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Resumo
Nesse trabalho foi realizado um estudo teo´rico, baseado na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), das propriedades estruturais, eletroˆnicas e o´pticas do tetraborato de
magne´sio (MgB4O7) e um estudo do defeito tipo antiss´ıtio BiMO4 em cristais do estruturas
silenitas Bi12MO20 (BMO, onde M=Ge, Si e Ti).
As otimizac¸o˜es das posic¸o˜es atoˆmicas e paraˆmetros de rede foram realizadas para todos
os sistemas utilizando o funcional LDA e GGA-PBE para o MgB4O7 e BMO’s, respecti-
vamente. As estruturas eletroˆnicas e propriedades o´pticas do sistemas estudados foram
calculadas utilizando o me´todo LAPW implementado no co´digo computacional WIEN2k.
Os efeitos de correlac¸a˜o e troca, das estruturas eletroˆnicas e o´pticas, foram simulados
pelo recentemente desenvolvido potencial TB-mBJ, que foi mostrado ser adequado para
tratamento de sistemas que possuem gap.
Essa tese foi dividida em duas partes. A primeira parte refere-se ao estudo do tetraborato
de magne´sio puro. Os ca´lculos da estrutura eletroˆnica resultaram em um valor do gap
de 9,58 eV, bem pro´ximo ao esperado (comparando a compostos similares). O topo da
banda de valeˆncia e´ dominado por estados 2p dos oxigeˆnios, enquanto o fundo da banda
de conduc¸a˜o consiste predominantemente de estados 2p do boro de coordenac¸a˜o trigonal
com os oxigeˆnios vizinhos (BO3). As caracter´ısticas propriedades o´pticas foram calculadas
a partir do tensor diele´trico complexo, cuja parte imagina´ria e´ diretamente proporcional
ao espectro de absorc¸a˜o o´ptica verificou-se que a borda de absorc¸a˜o o´ptica e´ originada
por poss´ıveis transic¸o˜es eletroˆnicas entre os ı´ons que formam a estrutura trigonal BO3. O
espectro de absorc¸a˜o tambe´m indicou um cara´ter anisotro´pico para o composto. O ı´ndice
de refrac¸a˜o, coeficiente de extinc¸a˜o, refletividade e a perda de energia de ele´trons foram
calculados na regia˜o ultravioleta ate´ 40 eV. A segunda parte refere-se ao estudo do defeito
tipo antiss´ıtio em silenitas. Os cristais foram estudados nas formas puras e com a presenc¸a
de um a´tomo de Bi ocupando o s´ıtio do a´tomo M (BiMO4). Os defeitos foram investigados
nos estados de carga q=−1, 0,+1. Os band gaps dos BMO’s puros foram determinados
com os valores de 3,39 eV para BGO, 3,35 eV para BSO e 3,37 eV para o BTO.
Atrave´s das ana´lises das densidades de estados eletroˆnicos foi confirmado que o defeito
antiss´ıtio introduz uma banda de energia situada dentro do intervalo de energias proibidas,
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bandgap, formada por estados 2p dos oxigeˆnios e 6s do defeito BiM . A populac¸a˜o eletroˆnica
dessa banda esta´ diretamente relacionada ao estado de carga. O defeito neutro (Bi0M)
introduz uma banda semi populada, o defeito carregado negativamente (Bi−1M ) uma banda
doadora e o defeito carregado positivamente (Bi+1M ) uma banda aceitadora. A ana´lise
das ligac¸o˜es qu´ımicas confirmou que a adic¸a˜o (ou retirada) de um ele´tron do sistema
sempre ocorre na banda associada ao defeito. A ana´lise da energia de formac¸a˜o de defeito
constatou que o defeito neutro e´ o energeticamente favora´vel, dominando assim o estado de
menor energia (tambe´m chamado de estado colorido). A partir dos resultados, tambe´m foi
poss´ıvel associar a presenc¸a do defeito antiss´ıtio como geradora de importantes propriedades
observadas nos cristais BMO’s, tais como: a mobilidade de carga que ocasiona o efeito
fotorrefrativo; a compreensa˜o das transic¸o˜es revers´ıveis entre estados te´rmicos e o efeito
fotocroˆmico.
Palavras-chaves: DFT, propriedades o´pticas, estrutura eletroˆnica, ana´lise de Bader,
energia de formac¸a˜o de defeito, defeito antiss´ıtio, tetraboratos, silenitas.
Abstract
This work represents a theoretical study, based on density functional theory (DFT), on
structural, electronic and optical properties of magnesium tetraborate (MBO, MgB4O7)
compound and of antisite BiMO4 defect in Bi12MO20 (BMO, M=Ge, Si, Ti) compounds.
All calculations have been realized by linear augmented plane wave (LAPW) method
implemented in Wien2k computer code. The relaxation of atomic positions and lattice
parameters has been performed using LDA (MBO) and PBE-GGA (BMO) exchange-
correlation (XC) functional. Electronic structure, optical properties and chemical bonds
were investigated using the semi-local XC potential of Tran and Blaha (TB-mBJ), which
significantly improved the band gap description and optical properties of studied systems.
The thesis is divided in two parts. The first refers to study of magnesium tetraborate
in pure form. Electronic structure calculations predicted a 9.58 eV band gap value, quite
close to the value determined in the similar compounds. The electronic structure around
the band gap is found to be dominated by the O 2p-states and 2p-states of the boron
ion with trigonal coordination with neighbouring O‘s. Optical properties were analysed
in terms of complex dielectric tensor which imaginary part is directly proportional to
the optical absorption spectra. The latter is found to exhibit two prominent peaks. The
lower energy peak originates from electron transitions within the trigonal B−O3 structural
group. Refractive index, reflectivity, extinction coefficient and energy loss were analysed
in ultraviolet range (up to 40 eV) and all calculated optical properties are found to be
anisotropic.
The second part presents a theoretical study upon the antisite defect BiMO4 in sillenites
compounds, which consists of wrong occupation of the M site by the Bi ion. Calculations
were performed firstly for the pure compounds. The crystal structure has been computatio-
nally optimized and the band gaps found to be 3.39 eV, 3.35 eV and 3.37 eV for the BGO,
BSO and BTO respectively. These values are in very good agreement with experimental
data. Defects were investigated in q=-1,0,1 charge states. Electronic structure calculations
demonstrated that the antisite defect introduces an energy band inside the gap formed by
O 2p- and 6s- states of BiM ion. This band occupation is directly related to the defect
charge state. The neutral defect presents a semi populated band, the positively defect a
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donor band and the negatively defect an acceptor band. The Bader analysis confirmed that
the electron added or removed from the host system is always localised in the area of the
defect. The analysis of the defect formation energies demonstrated that the neutral defect
is energetically favourable, and thus dominates the lowest thermal state of the sillenites
(also called colour state). On the other hand, the charged defects are predominant in
the so-called transparent thermal state of the sillenites. From the results, it was possible
to associate the presence of the antisite defect with important properties observed in
the BMO crystals, such as: (1) explanation of the charge mobility required to produce
the photorefractive effect; (2) reversible transitions between the thermal states and (3)
photocromic effect in sillenites.
Keywords: DFT,optical properties, electronic structure, Bader analysis, formation
energy of defects, antisite defect, tetraborates, sillenites.
− A vida, senhor Visconde, e´ um pisca-pisca. A gente nasce,
isto e´, comec¸a a piscar. Quem para de piscar chegou ao fim,
morreu. Piscar e´ abrir e fechar os olhos − viver e´ isso. E´
um dorme e acorda, dorme e acorda, ate´ que dorme e na˜o
acorda mais [...] A vida das gentes nesse mundo, senhor
Sabugo, e´ isso. Um rosa´rio de piscados. Cada pisco e´ um
dia. Pisca e mama, pisca e brinca, pisca e estuda, pisca e
ama, pisca e cria filhos, pisca e geme os reumatismos, e por
fim pisca pela u´ltima vez e morre.
− E depois que morre?, perguntou o Visconde.
− Depois que morre vira hipo´tese. E´ ou na˜o e´?
Monteiro Lobato
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2Cap´ıtulo 1
Introduc¸a˜o
Uma das principais bases para o desenvolvimento da indu´stria e tecnologia e´ a compre-
ensa˜o do comportamento dos materiais a n´ıvel atoˆmico e molecular. Os me´todos teo´ricos
baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram criados na de´cada de 70, com
objetivo de calcular as propriedades microsco´picas dos so´lidos cristalinos. Essa abordagem
tem crescido rapidamente devido ao grande desenvolvimento tecnolo´gico e computacional
das u´ltimas de´cadas, o que possibilitou a investigac¸a˜o de sistemas maiores e reais. Hoje e´
poss´ıvel tratar estruturas cristalinas com um nu´mero relativamente grande de a´tomos por
ce´lula unita´ria com defeitos, superf´ıcies, interfaces, mole´culas etc. Os me´todos teo´ricos
baseados na DFT sa˜o utilizados por um grande nu´mero de pesquisadores nas a´reas de
qu´ımica, f´ısica, cieˆncia de materiais, engenharia qu´ımica, geologia, entre outras [1]. Os
me´todos baseados na DFT sa˜o ferramentas computacionais cada vez mais necessa´rios em
interpretac¸o˜es relacionadas a compreensa˜o de resultados experimentais.
Os tetraboratos de l´ıtio e magne´sio sa˜o conhecidos detectores de neˆutrons e radiac¸a˜o
eletromagne´tica, utilizados oficialmente nos va´rios Institutos Nucleares na Europa Central
[2]. Apesar de sua grande utilizac¸a˜o, pouco se sabe sobre sua estrutura eletroˆnica e seu
processo de luminesceˆncia. A execuc¸a˜o do presente trabalho pode ajudar as pesquisas
experimentais a avanc¸ar nessa direc¸a˜o, pois o Governo Federal do Brasil planeja a construc¸a˜o
de usinas nucleares e um reator multipropo´sito (em Sa˜o Paulo) [3], fatos que tornam o
desenvolvimento de detectores de radiac¸a˜o γ e de neˆutrons um tema relevante.
A compreensa˜o e controle das propriedades dos materiais tornam-se fundamentais para
a evoluc¸a˜o industrial. Outro adendo, tambe´m relacionado ao desenvolvimento da indu´stria,
e´ a influeˆncia direta de defeitos nas propriedades eletroˆnicas e o´pticas dos materiais. Os
3cristais do tipo sillenita, de fo´rmula qu´ımica Bi12MO20 (BMO, M=Ge, Si, Ti), possuem
grande parte da atenc¸a˜o cientifica devido ao seu efeito fotorretrativo (PR). O efeito PR e´
utilizado em muitas aplicac¸o˜es, tais como, holografia de multi comprimentos de onda [4],
superf´ıcie hologra´fica de imagens em tempo real [5, 6] processamento de informac¸a˜o o´ptica
[7] etc. Ale´m desse efeito, as silenitas apresentam atividade o´ptica e rotac¸a˜o Faraday,
propriedades utilizadas para o desenvolvimento de sensores de corrente de fibra o´ptica
(FOCS) [8, 9] e uma gama de aplicac¸o˜es fotocatal´ıticas [10, 11].
A gravac¸a˜o o´ptica em materiais fotorrefrativos requer a presenc¸a de centros fotocondu-
tivos. Esses centros fotocondutivos sa˜o, geralmente, devido a defeitos ou impurezas, pois
sa˜o eles os geradores dos n´ıveis de energia dentro do gap. Eles servem como armadilhas
de ele´trons que, sob determinada iluminac¸a˜o coerente, ocasionam uma mudanc¸a das
propriedades ele´tricas e o´pticas do composto sem a presenc¸a desses centros. O estudo
envolvendo a origem desses n´ıveis de energias adicionados ao gap e´ uma tarefa crucial para
a manipulac¸a˜o e aplicac¸a˜o de materiais fotorrefrativos [12].
O objetivo desse trabalho e´ utilizar o me´todo baseado na DFT para estudar propriedades
microsco´picas (como estrutura eletroˆnica e propriedades o´pticas), regidas pelas leis da
mecaˆnica quaˆntica, do tetraborato MgB4O7 e analisar o defeito tipo antiss´ıtio BiMO4 nos
componentes silenitas Bi12MO20 (M=Ge, Si, Ti); pretende-se tambe´m classificar as bandas
que venham a surgir dentro do gap fundamental, identificar os efeitos relacionados aos
defeitos e desvendar a influeˆncia do defeito nas propriedades PR nesses cristais BMO.
Organizac¸a˜o do Trabalho
O trabalho esta´ organizado em duas partes. A parte I e´ constitu´ıda pela fundamentac¸a˜o
teo´rica (cap´ıtulo 2) e esta´ voltada a` descric¸a˜o das principais caracter´ısticas do me´todo
teo´rico e computacional utilizado. Esse cap´ıtulo descreve o hamiltoniano de muitos corpos
interagentes, seguido das aproximac¸o˜es para que o problema seja trata´vel numericamente.
Ale´m disso, uma breve discussa˜o relacionada a` aproximac¸a˜o para o potencial de troca e
correlac¸a˜o eletroˆnica, uma ra´pida descric¸a˜o do me´todo LAPW e alguns to´picos relacionados
a informac¸o˜es que podera˜o ser obtidas a partir do co´digo computacional Wien2k. A parte
II do trabalho aborda as motivac¸o˜es e resultados dos materiais estudados. O cap´ıtulo 3
apresenta as motivac¸o˜es que despertaram o interesse para os estudos do tetraborato de
magne´sio, MgB4O7, e os resultados teo´ricos obtidos para o composto em sua forma pura.
4O cap´ıtulo 4 apresenta as motivac¸o˜es para o estudo do defeito antiss´ıtio nos cristas silenitas
e discute os resultados obtidos. As concluso˜es relacionadas aos resultados e perspectivas
parafuturos trabalhos sa˜o apresentadas no cap´ıtulo 5. Consta no final da tese os apeˆndices
A, B e C referentes a` descric¸a˜o: do poder e tempo computacional utilizados, das estruturas
eletroˆnicas das silenitas puras e da ana´lise de Bader para as silenitas estudadas.
Parte I
Metodologia
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Fundamentos Teo´ricos
A Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory− DFT) e´ uma
abordagem de sucesso muito utilizada no tratamento de problemas de muitos ele´trons
interagentes, na DFT a varia´vel principal do problema e´ a densidade eletroˆnica do sistema,
e na˜o mais a func¸a˜o de onda multieletroˆnica como no caso da Teoria de Hartree e Fock.
O conceito do funcional de densidade foi utilizado pela primeira vez nos artigos de
Thomas e Fermi, posteriormente aperfeic¸oado por Dirac [13]. Essa densidade eletroˆnica
e´ gerada atrave´s de distribuic¸o˜es estat´ısticas provenientes da teoria cine´tica dos gases
- remetendo a Drude e seus trabalhos que propunham o estudo da conduc¸a˜o te´rmica e
ele´trica atrave´s do modelo do ga´s de ele´tron[14].
Neste cap´ıtulo sera´ apresentada uma breve introduc¸a˜o sobre os conceitos que funda-
mentam a DFT.
2.1 O Problema Quaˆntico de Muitos Corpos Intera-
gentes
As propriedades de um conjunto de ele´trons e nu´cleos interagentes sa˜o descritos,
quanticamente, por uma func¸a˜o de onda. A equac¸a˜o de Schro¨dinger independente do
tempo na˜o relativ´ıstica descrevendo um sistema composto por N ele´trons e M nu´cleos e´:
∧
H ψ(
→
r ,
→
R) = Eψ(
→
r ,
→
R) (2.1)
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onde
∧
H e´ o operador hamiltoniano na˜o relativ´ıstico, ψ(
→
r ,
→
R) e´ a func¸a˜o de onda do
sistema,
→
r = (
→
r1 ,
→
r2, ...,
→
rN ) sa˜o as coordenadas dos ele´trons e
→
R = (
→
R1 ,
→
R2, ...,
→
RN ) sa˜o as
coordenadas dos nu´cleos.
O hamiltoniano na˜o relativ´ıstico para esse sistema sera´
∧
H = −~
2
2
∑
i
~∇2Ri
Mi
−~
2
2
∑
i
~∇2ri
mi
− 1
4pi0
∑
i,j
e2Zi∣∣∣~Ri − ~rj∣∣∣+
1
8pi0
∑
i 6=j
e2
|~ri − ~rj|+
1
8pi0
∑
i 6=j
e2ZiZj∣∣∣~Ri − ~Rj∣∣∣ ,
(2.2)
onde mi e´ a massa dos ele´trons, Zi,j , 0 e´ constante de permissividade do va´cuo, e e´ a carga
do ele´tron e Mi e´ a carga e a massa nuclear, respectivamente. Os dois primeiros termos
no hamiltoniano denotam a energia cine´tica dos nu´cleos e ele´trons e os treˆs u´ltimos, a
energia potencial devido a`s interac¸o˜es de Coulomb do tipo ele´tron–nu´cleo, ele´tron–ele´tron
e nu´cleo–nu´cleo, nessa ordem.
O problema representado pela equac¸a˜o 2.2 na˜o pode ser resolvido de forma anal´ıtica.
Uma maneira de se encontrar a soluc¸a˜o e´ impondo simplificac¸o˜es ao hamiltoniano, de modo
a transformar o sistema original de muitos corpos em um sistema fict´ıcio equivalente que
seja trata´vel computacionalmente. A soluc¸a˜o de problemas dessa natureza so´ e´ poss´ıvel
atrave´s de algumas aproximac¸o˜es. A primeira delas a ser considerada e´ conhecida como a
aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer [15].
2.1.1 Aproximac¸a˜o Born-Oppenheimer
A aproximac¸a˜o de Born-Oppenheimer e´ baseada na relac¸a˜o entre as massas dos nu´cleos
e ele´trons, na qual os ele´trons respondem mais rapidamente as mudanc¸as em seu ambiente
do que os nu´cleos. Podemos considerar os nu´cleos com suas posic¸o˜es fixas e enta˜o resolver
a equac¸a˜o de Schro¨dinger para o sistema eletroˆnico em movimento sob efeito do potencial
esta´tico decorrente dos nu´cleos.
Dessa forma, a equac¸a˜o 2.2 pode ser reescrita como
∧
H = −~
2
2
∑
i
~∇2ri
mi
− 1
4pi0
∑
i,j
e2Zi∣∣∣~Ri − ~rj∣∣∣ +
1
8pi0
∑
i 6=j
e2
|~ri − ~rj| +
1
8pi0
∑
i 6=j
e2ZiZj∣∣∣~Ri − ~Rj∣∣∣ . (2.3)
Ao considerar os nu´cleos fixos, o termo de energia cine´tica nuclear, −~
2
2
∑
i
~∇2Ri
Mi
, sera´
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nulo e que o termo de repulsa˜o internuclear,
1
8pi0
∑
i 6=j
e2ZiZj∣∣∣~Ri − ~Rj∣∣∣ , considerado como uma
constante. Assim, o operador Hamiltoniano descreve o movimento dos N ele´trons sob a
ac¸a˜o do potencial externo dos nu´cleos. O Hamiltoniano pode ser escrito como
H = T + U + Vext. (2.4)
Sendo T o operador energia cine´tica do sistema, U a interac¸a˜o entre os ele´trons e Vext a
energia devido ao potencial externo gerado pelos nu´cleos.
Ainda assim, o problema apresentado na sessa˜o 2.4 continua sem soluc¸a˜o exata por se
tratar de um problema de muitos corpos interagentes. O passo seguinte e´ transformar o
hamiltoniano 2.4, de muitos corpos interagentes, em um conjunto de hamiltonianos que
efetivamente descrevem um u´nico corpo.
2.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
A moderna DFT surge com os trabalhos de Hohenberg e Kohn [16], e Kohn e Sham [17]
em meados de 1960. Trata-se de uma maneira de resolver o problema de muitos ele´trons
interagentes, tomando como varia´vel ba´sica do problema, na˜o a func¸a˜o de onda de muitos
ele´trons, mas sim a densidade eletroˆnica do sistema. Esta teoria e´ fundamentada por dois
teoremas e nos oferece uma grande simplificac¸a˜o do problema, pois o foco passa de uma
func¸a˜o de onda de muitas varia´veis, definida no espac¸o de Hilbert, de dimensa˜o infinita,
para uma func¸a˜o escalar de treˆs varia´veis (x, y, z), a posic¸a˜o no espac¸o tridimensional [1].
2.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn
Teorema 1: O potencial externo vext(~r) e´ um funcional univocamente determinado (a
menos de uma constante) pela densidade eletroˆnica do estado fundamental ρ(~r), existindo,
assim, uma relac¸a˜o biun´ıvoca entre a densidade eletroˆnica do estado fundamental e o
potencial externo. Portanto, como consequeˆncia do primeiro teorema, temos que o valor
esperado de qualquer observa´vel, Oˆ, no estado fundamental, e´ um funcional de ρ(~r)
〈
φ
∣∣∣Oˆ∣∣∣φ〉 = O [ρ] . (2.5)
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Teorema 2: Dada uma func¸a˜o densidade eletroˆnica qualquer, ρ˜(~r), onde ρ˜(~r) ≥ 0 e∫
ρ˜(~r)d~r = N , sendo N o nu´mero total de ele´trons, temos que:
E0 [ρ] ≤ E [ρ˜]
onde E0 e´ a energia do estado fundamental.
A energia total do sistema, E [ρ˜], atinge um mı´nimo global, se e somente se ρ˜(~r)
corresponder a` verdadeira densidade eletroˆnica do estado fundamental, ρ(~r) . Portanto, a
densidade do estado fundamental ρ(~r) e´ aquela que minimiza o funcional da densidade
E [ρ˜].
Escrevendo o funcional energia como uma soma das suas componentes, que sa˜o ela:
E [ρ] = FHK [ρ] + Vext [ρ] (2.6)
E [ρ] = FHK [ρ] +
∫
ρ(~r)vextd~r (2.7)
onde Vext [ρ] e´ a energia devido ao potencial externo gerado pelos nu´cleos e FHK e´
denominado funcional universal de Hohenberg-Kohn, FHK [ρ] = T [ρ] +U [ρ], no qual T [ρ]
e´ definido como funcional da energia cine´tica do sistema e U [ρ] e´ o funcional da interac¸a˜o
ele´tron-ele´tron.
Observe que o funcional FHK [ρ] foi definido independentemente do potencial externo.
Isto significa que ele e´ universal. Uma vez conhecida a sua expressa˜o matema´tica, podemos
aplica´-lo a qualquer sistema (a´tomos, clusters, metais, prote´ınas etc) [18].
Esse teorema de Kohn e Sham possibilita o uso do princ´ıpio variacional para calcular a
densidade do estado fundamental a partir da seguinte equac¸a˜o:
δ(E [ρ]) = 0. (2.8)
A minimizac¸a˜o da energia, Eq. 2.7, sujeita a restric¸a˜o
∫
ρ˜(~r)d~r = N , pode ser feita
utilizando o multiplicador de Lagrange, µ:
δ
{
E[ρ]− µ( ∫ ρ(~r)d~r −N)} = 0 (2.9)
δE[ρ]
δρ
− µ δ
δρ
(
∫
ρ(~r)d~r −N) = 0 (2.10)
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µ =
δE[ρ]
δρ
=
δ
δρ
(
∫
ρ(~r)vextd~r + FHK [ρ]) (2.11)
µ = vext(~r) +
δFHK [ρ]
δρ
. (2.12)
Os teoremas de Hohenberg-Kohn na˜o nos fornecem uma forma explicita de FHK . A
complexidade de um problema que envolve muitos corpos esta´ na determinac¸a˜o desse
funcional universal.
2.2.2 Equac¸o˜es de Kohn-Sham
Em 1965, buscando soluc¸o˜es para esse problema de muitos corpos, Kohn e Sham [17]
propuseram substituir a energia cine´tica do sistema dos ele´trons interagentes, por aquela
de um sistema equivalente, de part´ıculas na˜o-interagentes. Kohn-Sham reescreveram o
funcional FHK [ρ] de tal modo que o termo T [ρ] da energia cine´tica pudesse ser calculado
de modo exato: partindo do pressuposto da existeˆncia de um sistema na˜o interagente que
possua uma densidade eletroˆnica do estado fundamental igual a` densidade do sistema
interagente. No formalismo de Kohn-Sham, podemos escrever o funcional como:
E[ρ] = FKS + Vext (2.13)
onde
FKS = Ts[ρ] + UH [ρ] + Exc[ρ]. (2.14)
Ts[ρ] e´ o funcional da energia cine´tica de um ga´s de ele´trons na˜o interagentesv, UH [ρ] e´
conhecido como termo de Hartree e corresponde a` repulsa˜o coulombiana dos ele´trons. O
terceiro termo representa os efeitos de troca e correlac¸a˜o, que possui forma
Exc[ρ] = (T [ρ]− Ts[ρ]) + (U [ρ]− UH [ρ]). (2.15)
A Eq. 2.13 sugere um hamiltoniano como funcional da densidade,
HKS = HKS[ρ], (2.16)
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onde o potencial efetivo sera´
Vef = Vext +
∫
ρ(~r′)
|~r − ~r′|d~r +
δExc[ρ]
δρ
. (2.17)
Podemos, enta˜o, escrever uma equac¸a˜o, semelhante a` equac¸a˜o de Schro¨dinger, para
uma part´ıcula fict´ıcia submetida a um potencial efetivo
[− 1
2
~∇2 + Vef (~r)
]
φKSi (~r) = E
KS
i (~r)φ
KS
i (~r), (2.18)
que descreve um sistema de part´ıculas fict´ıcias, o qual esta´ diretamente ligado ao problema
real atrave´s da densidade ρ(x, y, z). Portanto, a soluc¸a˜o da Eq. 2.18 (seus autovalores e
autovetores) nos permite encontrar a densidade do estado fundamental, ρ0(x, y, z):
ρ0 =
∑
i
|φKSi (~r)|2. (2.19)
As equac¸o˜es 2.18 e 2.19 sa˜o conhecidas como equac¸o˜es de Kohn e Sham [17] e as func¸o˜es
φKSi (~r) sa˜o conhecidas como orbitais de Kohn e Sham. O Fluxograma 2.1 apresenta um
fluxograma para a resoluc¸a˜o das equac¸o˜es de Kohn-Sham.
Inicialmente devemos supor uma densidade para iniciar o ciclo e construir o hamilto-
niano. Logo apo´s o problema de autovalores sera´ resolvido obtendo enta˜o o conjunto de
orbitais. A partir desse conjunto de orbitais uma nova densidade eletroˆnica sera´ calculada.
Essa nova densidade eletroˆnica devera´ ser comparada com a densidade eletroˆnica inicial. Se
as densidades eletroˆnicas convergiram, enta˜o os observa´veis f´ısicos podera˜o ser obtidos, caso
contra´rio, uma nova densidade eletroˆnica sera´ estabelecida e inicia-se o ciclo novamente
ate´ que a convergeˆncia seja obtida [19]-[22].
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ρinicial
Vef=Vext+VH+Vxc
[− 1
2
~∇2 + Vef (~r)
]
φKSi (~r) = E
KS
i (~r)φ
KS
i (~r)
ρ0 =
∑
i
|φKSi (~r)|2
ρ(~r)
Convergiu?ρ′(~r) Propriedades
Na˜o Sim
Fluxograma 2.1 − Ciclo auto consistente para a resoluc¸a˜o das equac¸o˜es de Kohn-Sham.
2.3 Aproximac¸a˜o para o Potencial de Troca e Cor-
relac¸a˜o
Para que as equac¸o˜es de Kohn-Sham possam ser resolvidas sa˜o necessa´rias aproximac¸o˜es
em EXC [ρ], ja´ que a expressa˜o exata desse funcional na˜o e´ conhecida. Encontrar um
funcional de troca e correlac¸a˜o universal e´ considerado um dos maiores desafios na aplicac¸a˜o
da teoria de KS.
2.3.1 Aproximac¸a˜o da Densidade Local (LDA)
Uma das aproximac¸o˜es mais simples para o problema e´ conhecida como Aproximac¸a˜o
da Densidade Local (Local Density Approximation - LDA). Essa aproximac¸a˜o parte da
ideia de um ga´s uniforme de ele´trons cuja densidade e´ constante. A soluc¸a˜o para o potencial
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de correlac¸a˜o e troca em um ga´s de ele´tron e´ conhecida. Partindo dessa abordagem, o
funcional de correlac¸a˜o e troca pode ser escrito:
ELDAxc [ρ] =
∫
ρ(~r)εxc(ρ(~r))d~r (2.20)
onde εxc e´ a energia de correlac¸a˜o e troca de um ga´s de ele´trons com densidade uniforme
ρ(~r). Esse termo pode ser decomposto em duas contribuic¸o˜es: a energia de correlac¸a˜o e a
energia de troca,
εxc(ρ(~r)) = εx(ρ(~r)) + εc(ρ(~r)). (2.21)
Podemos imaginar o sistema sendo dividido em pequenos e infinitesimais volumes, onde
a densidade de part´ıculas sera´ considerada constante em cada um desses volumes. Logo,
cada contribuic¸a˜o desses pequenos volumes sera´ igual a` energia de troca e correlac¸a˜o para
o mesmo volume preenchido por um ga´s de ele´trons homogeˆneo.
Sabe-se que essa aproximac¸a˜o descreve de maneira fidedigna frequeˆncias e modos
vibracionais, modos ela´sticos e propriedades estruturais de muitos sistemas. Pore´m, para
ca´lculos que envolvem estruturas na˜o homogeˆneas, podera˜o haver erros considera´veis.
2.3.2 Aproximac¸a˜o do Gradiente Generalizado (GGA)
O funcional da Aproximac¸a˜o do Gradiente Generalizado (GGA - Generalized Gradient
Approximation), estabelecido por Perdew e Wang [23], busca melhorar a descric¸a˜o dos
sistemas estudados com a aproximac¸a˜o da densidade local. Esse funcional fornece uma
melhoria na abordagem do problema da correlac¸a˜o quando estamos tratando sistemas na˜o
homogeˆneos. O funcional GGA faz uso de na˜o apenas a informac¸a˜o da densidade ρ(~r),
mas tambe´m considera a variac¸a˜o da mesma com a informac¸a˜o do gradiente da densidade
de carga, ~∇ρ(~r). Sua expressa˜o e´ dada:
EGGAxc =
∫
ρ(~r)εxc(ρ(~r), ~∇ρ(~r))d~r. (2.22)
As implementac¸o˜es do GGA mais utilizadas sa˜o baseadas nos trabalhos de Perdew[23],
Becke [24] e Perdew-Burke-Ernzerhof [23].
Por na˜o considerar apenas a densidade eletroˆnica, mas tambe´m o seu gradiente, a
aproximac¸a˜o GGA tende a melhorar ca´lculos em sistemas na˜o homogeˆneos. Apesar de
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uma maior abrangeˆncia para descrever sistemas em geral, tanto a LDA quanto a GGA
subestimam o band gap de semicondutores ou isolantes (materiais que possuem band gap)
[25].
2.3.3 Potencial Modificado de Becke e Johnson
Buscando uma soluc¸a˜o via´vel para o problema em semicondutores e isolantes, Tran e
Blaha [26] propuseram uma versa˜o modificada do potencial semi-local de Becke-Johnson
(mBJ) [27] com o objetivo de melhorar os resultados da estrutura eletroˆnica e resposta
o´ptica dos sistemas que possuem band gaps (isolantes e semicondutores [12, 30, 31]). O
potencial TB-mBJ e´ definido como
νmBJx,σ (~r) = cν
BR
x,σ + (3c− 2)
1
pi
√
5
12
√
2tσ(~r)
ρσ(~r)
, (2.23)
onde νBRx,σ e´ o potencial de Becke-Roussel, ρσ(~r) e´ a densidade eletroˆnica, tσ(~r) e´ a densidade
de energia cine´tica de uma part´ıcula com spin σ e c e´ dado por:
c = α + β
( 1
Vcell
∫
cell
|~5ρ(~r′)|
ρ(~r′)
d~r′
) 1
2 (2.24)
sendo α e β sa˜o paraˆmetros livres, obtidos de acordo com ajustes de resultados experimen-
tais, e Vcell e´ o volume da ce´lula unita´ria.
Vale ressaltar que tanto o potencial mBJ quanto o TB-mBJ na˜o sa˜o funcionais de troca
e correlac¸a˜o eletroˆnica, mas apenas potenciais. A partir disso, na˜o e´ poss´ıvel realizar a
optimizac¸a˜o dos paraˆmetros de rede e posic¸o˜es atoˆmicas maneira autoconsistente. Deve-se,
enta˜o, obter as propriedades estruturais utilizando um funcional XC, tal como LDA e GGA,
e a partir da estrutura optimizada utilizar o potencial mBJ para obter as propriedades
eletroˆnicas e o´pticas, as quais sera˜o melhores descritas.
2.4 Conjunto de Func¸o˜es de Base
A escolha das func¸o˜es de base e´ um ponto crucial quando se trata do estudo da estrutura
eletroˆnica atrave´s da DFT. Um alvitre para a soluc¸a˜o da Eq. 2.18 baseia-se na expansa˜o,
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em uma base conveniente, dos orbitais de Kohn-Sham, do tipo:
φ~k(~r) =
∑
n
cn~kϕn~k (2.25)
onde cn~k sa˜o os desconhecidos coeficientes da expansa˜o e ϕn~k e´ a base adequada escolhida.
2.4.1 O Me´todo APW
O me´todo APW, (Augmented Planes Waves), foi desenvolvido em 1937 [29] e apresen-
tado como soluc¸a˜o do problema eletroˆnico. A regia˜o cristalina e´ representada como na
Figura 2.1:
Figura 2.1: Regio˜es do espac¸o cristalino: (I) regia˜o de esferas muffin-tin e (II) regia˜o intersticial.
A regia˜o I e´ conhecida como esferas muffin-tin (MT) cujo o centro e´ localizado no
nu´cleo do a´tomo. O potencial cristalino sofre grandes variac¸o˜es nessa regia˜o, devido a
proximidade com o nu´cleo. Uma soluc¸a˜o para essa regia˜o exige uma combinac¸a˜o de um
nu´mero muito grande de ondas planas. Ja´ na regia˜o II, regia˜o mais afastada dos nu´cleos,
chamada de intersticial, abrange todo o espac¸o fora das esferas muffin-tin. O potencial
cristalino sofre pouca variac¸a˜o, e por conta disso a soluc¸a˜o da equac¸a˜o de pode ser expressa
atrave´s de ondas planas sem um custo computacional alto.
Devido a essa divisa˜o de regio˜es as func¸o˜es de onda eletroˆnicas sa˜o descritas em dois
diferentes fatores:
1) a func¸a˜o radial, u˙αl (r, E), que e´ evalente a` soluc¸a˜o da equac¸a˜o radial de Schro¨dinger
com a parte esfe´rica do potencial cristalino
[
− d
2
dr2
+
l(l + 1))
r2
+ V (r)− E)
]
rul(r) =
0
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2) e a func¸a˜o que descreve a dependeˆncia angular atrave´s dos harmoˆnicos esfe´ricos,
Ylm(θ, φ).
A func¸a˜o de onda do ele´tron enta˜o podera´ ser expandida da seguinte maneira na base
APW:
φ(~r, E) =

1√
V
∑
~K
c ~Ke
i(~k+ ~K).~r ~r ∈ I
∑
lm
Almu
α
l (r
′, E)Ylm(θ′, φ′) ~r ∈ Sα
, (2.26)
onde Sα e´ a esfera muffin-tin para cada a´tomo do tipo α e I corresponde ao espac¸o fora
das esferas MT. ~K e´ o vetor translac¸a˜o da rede rec´ıproca, ~k e´ um vetor de onda dentro da
primeira zona de Brillouin e V e´ o volume da ce´lula unita´ria. Os aˆngulos θ′ e φ′ especificam
a direc¸a˜o de ~r em coordenadas esfe´ricas.
Essa representac¸a˜o dual da base na˜o garante a continuidade e suavidade da func¸a˜o
de onda na superf´ıcie da esfera. Uma maneira de contornar esse problema e´ definir os
coeficientes Alm em termos dos coeficientes C ~K . Isso e´ feito atrave´s da expansa˜o das
ondas planas em harmoˆnicos esfe´ricos, onde os coeficientes de cada componente lm sa˜o
combinados da superf´ıcie da esfera (~r′ = ~Rα). Mesmo assim, as func¸o˜es APW ainda sa˜o
descont´ınuas quando avaliadas as derivadas sobre a borda das esferas. Esse problema pode
ser resolvido atrave´s de uma soluc¸a˜o variacional para cada valor esperado de energia, El.
Uma soluc¸a˜o (autoconsistente) demanda um alto custo computacional. Esse alto custo
motivou o desenvolvimento do me´todo LAPW.
2.4.2 O Me´todo LAPW
O LAPW (Linear Augmented Planes Waves) surgiu em meados da de´cada de 70
proveniente do aperfeic¸oamento do me´todo chamado APW. Neste trabalho sera´ utilizado
o me´todo LAPW [28] para realizar as expanso˜es de φ~k(~r).
Motivado pela soluc¸a˜o do problema apresentado pela APW, o formalismo LAPW
propo˜e a linearizac¸a˜o da base APW. Dessa maneira a func¸a˜o de onda da parte radial
podera´ ser constru´ıda sem a dependeˆncia com a energia E, atrave´s de uma expansa˜o em
se´rie de Taylor em torno de uma energia fixa E0. A expressa˜o onde E = E0 (considerando
apenas o termo de ordem linear) e´ dada por
uαl (r
′, E) = uαl (r
′, E0) + (E − E0)u˙αl (r′, E0) (2.27)
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onde o termo (E − E0) sera´ chamado de Blm e sera´ determinado juntamente com o
coeficiente Alm atrave´s das condic¸o˜es de contorno do problema.
E´ necessa´rio estabelecer quem e´ E0. E´ vantajoso escolher o valor de E0 pro´ximo ao
centro da banda do autoestado que possua cara´ter predominante (s, p, d e f), ja´ que o erro
de linearizac¸a˜o da energia sera´ menor. Define-se enta˜o um conjunto particular de energias,
Eαl .
A partir disso a func¸a˜o de onda do ele´tron em termos da base LAPW e´ definida como
ϕ~r =

1√
V
ei(
~k+ ~K)•~r ~r ∈ II∑
l,m
(
Aα,
~k+ ~K
lm u
α
l (r
′, Eαl ) +B
α,~k+ ~K
lm u˙
α
l (r
′, Eαl
)
Ylm(~̂r′) ~r ∈ Sα
, (2.28)
onde ~k e´ um vetor de onda dentro da primeira zona de Brillouin, ~K e´ um vetor de translac¸a˜o
da rede rec´ıproca, V e´ o volume da ce´lula unita´ria, Sα corresponde a regia˜o chamada de
esfera muffin-tin envolvendo cada a´tomo do tipo α, II corresponde a regia˜o intersticial,
Eαl representa a energia no centro da banda com momento angular orbital l, A
α,~k+ ~K
lm
e Bα,
~k+ ~K
lm sa˜o coeficientes que sera˜o obtidos a partir das condic¸o˜es de contorno, Yml(~̂r
′)
sa˜o os harmoˆnicos esfe´ricos, uαl e´ a soluc¸a˜o da parte radial da equac¸a˜o de Schro¨dinger
correspondente a parte esfe´rica do potencial cristalino dentro da esfera representativa de
cada a´tomo tipo α e u˙αl (r
′, Eαl ) e´ a sua derivada em relac¸a˜o a energia.
Basicamente o me´todo LAPW trata os estados do caroc¸o, do semicaroc¸o e os estados
da valeˆncia de forma diferenciada. O corte feito para a separac¸a˜o desses estados e´ dado
normalmente com uma energia de – 6.0 Ry, onde os estados abaixo dessa energia sa˜o
chamados de estados do caroc¸o. Esses estados sa˜o tratados de forma totalmente relativ´ıstica
nesse me´todo. As energias entre – 6.0 e – 1.0 Ry sa˜o chamadas de semicaroc¸o e acima
dessa energia esta˜o os estados de valeˆncia [32]. Esses estados sa˜o tratados de maneira auto
consistentemente, como apresentado no esquema do Fluxograma. 2.1.
2.5 Tratamento da Interac¸a˜o Spin-O´rbita no Me´todo
LAPW
O acoplamento Spin-O´rbita e´ associado a` interac¸a˜o do momento magne´tico intr´ınseco
do ele´tron com o momento angular orbital do mesmo. E´ um efeito quaˆntico relativ´ıstico e
2.6 Propriedades Estruturais, Eletroˆnicas e O´pticas 18
na˜o possui ana´logo cla´ssico [33]. Ao tratar a´tomos pesados, como por exemplo, o a´tomo de
bismuto, devemos considerar os efeitos relativ´ısticos em ca´lculos da estrutura eletroˆnica.
A problema´tica a ser considerada e´ que teremos um aumento da massa relativ´ıstica do
ele´tron (m) , que dependera´ de sua velocidade:
m =
m0√
1− (ν
c
)2 (2.29)
onde m0 e´ a massa de repouso, ν e´ a velocidade do ele´tron e c a velocidade da luz.
Esse efeito relativ´ıstico causa contrac¸a˜o das o´rbitas dos ele´trons de caroc¸o, que afetam
indiretamente os ele´trons de valeˆncia. Os orbitais d e f tera˜o uma expansa˜o significativa e
sera˜o desestabilizados devido a blindagem mais eficiente da carga do nu´cleo pelos ele´trons
s e p. Os ele´trons do caroc¸o sera˜o tratados da maneira completamente relativ´ıstica. Ja´
os ele´trons de valeˆncia sa˜o tratados a partir da aproximac¸a˜o escalar-relativ´ıstica. Nessa
aproximac¸a˜o, o Hamiltoniano se tornara´
HR = HNR − p
4
ec2
+
∆v
8c2
+
1
2c2
1
r
dv
dr
~l.~s, (2.30)
onde HNR e´ referente ao hamiltoniano na˜o-relativ´ıstico (HNR = −1
2
∇2 + v(~r)), p
4
ec2
e´ a
correc¸a˜o de massa-velocidade,
∆v
8c2
e´ o termo de Darwin referente a correc¸a˜o da interac¸a˜o
na˜o-local entre o ele´tron e o campo de Coulomb e
1
2c2
1
r
dv
dr
~l.~s e´ o termo de interac¸a˜o
spin-o´rbita, onde ~l.~s sa˜o os momentos angular e de spin totais.
2.6 Propriedades Estruturais, Eletroˆnicas e O´pticas
O formalismo matema´tico envolvido ate´ agora e´ implementado no co´digo computacional
Wien2k [34], desenvolvido pelo grupo de Teoria Quaˆntica e Computac¸a˜o da Universidade
de Vienna. Neste trabalho, os ca´lculos apresentados foram obtidos utilizando o co´digo
Wien2k.
2.6.1 Otimizac¸a˜o dos Paraˆmetros de Rede e Posic¸o˜es Atoˆmicas
A otimizac¸a˜o estrutural e´ um ponto crucial para a simulac¸a˜o computacional, pois as
posic¸o˜es atoˆmicas que configuram o material cristalino possuem relac¸a˜o direta com as
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propriedades f´ısicas microsco´picas.
O primeiro ponto a se considerar e´ a otimizac¸a˜o dos paraˆmetros de rede da estrutura
estudada. A energia total sera´ investigada em func¸a˜o dos paraˆmetros de rede ETotal =
ETotal(a1, a2, a3). A determinac¸a˜o do mı´nimo da energia em relac¸a˜o ao volume tambe´m
determinara´ os paraˆmetros de rede (consequentemente volume e pressa˜o) para dada energia.
Nesse trabalho foi utilizada a equac¸a˜o de estado de Birch-Murnaghan [35] e o seu ajuste
polinomial e´ dado por:
ETotal(V ) = E0 +
9V0B0
16

[
V0
V
2
3 − 1
]3
B0 +
[
V0
V
2
3 − 1
]2 [
6− 4V0
V
2
3
] (2.31)
B0 e´ o mo´dulo volume´trico onde a pressa˜o e´ igual a 0 e B0 e´ a sua derivada primeira.
O processo de minimizac¸a˜o da energia em relac¸a˜o as posic¸o˜es atoˆmicas consiste em
calcular as forc¸as a partir de mudanc¸as de posic¸o˜es de cada nu´cleo numa ce´lula unita´ria,
respeitando a direc¸a˜o e o sentido das forc¸as. Os ca´lculos autoconsistentes de resoluc¸a˜o das
equac¸o˜es Kohn-Sham sa˜o executados para cada conjunto de posic¸o˜es novas ate´ encontrar
a estrutura caracterizada por forc¸as pequenas entre os nu´cleos.
Essa configurac¸a˜o de equil´ıbrio e´ obtida pela minimizac¸a˜o da energia total, Etot(~Ri) =
Etot(~R1, ~R2, ~R3, ...), atrave´s de:
~Fi = −~∇iEtot = −∂Etot
∂ ~Ri
(2.32)
onde a forc¸a sobre um a´tomo sera´ mı´nima quando a taxa de variac¸a˜o da energia total em
relac¸a˜o a` posic¸a˜o for nula.
Esse procedimento, atrave´s do Wien2K, pode ser realizado por diferentes imple-
mentac¸o˜es no co´digo como o MINI, mixing e PORT [34].
2.6.2 Estrutura de Bandas Eletroˆnicas e Densidade de Estados
Eletroˆnicos
A Teoria do Funcional da Densidade nos fornece informac¸o˜es relacionadas a` estrutura
eletroˆnica atrave´s das soluc¸o˜es das equac¸o˜es de Kohn-Sham.
Ao tratarmos os so´lidos cristalinos utilizando das condic¸o˜es de contorno devido a
periodicidade da rede cristalina, as soluc¸o˜es da equac¸a˜o de KS tera˜o diferentes valores de
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energia para cada vetor de onda da rede rec´ıproca ~k. Para cada ~k havera´ um conjunto
diferente de autovalores, εn~k onde n determina o nu´mero de bandas de energias. Usualmente
escolhe-se um caminho ao longo dos pontos de alta simetria da primeira zona de Brillouin
para calcular as energias, εn~k , para cada vetor
~k no caminho delimitado. Essa representac¸a˜o
das energias em func¸a˜o de ~k e´ conhecida como estrutura de bandas eletroˆnicas.
Tambe´m podemos obter informac¸o˜es acerca da estrutura eletroˆnica atrave´s da densidade
de estados (density of states − DOS ), na qual se define o nu´mero de estados de um ele´tron
por unidade de volume e por unidade de energia. A densidade de estados e´ expressa por:
g(ε) =
2
VZB
∑
n
∫
ZB
δ(ε−εn
~k
)d~k (2.33)
onde VZB e´ o volume da primeira zona de Brillouin, δ e´ a func¸a˜o delta de Dirac, a integral
aproxima a soma sobre todos os vetores ~k na zona de Brillouin e o fator 2 esta´ relacionado
a degeneresceˆncia dos estados eletroˆnicos devido ao spin.
A densidade de estados no co´digo Wien2k, tanto a total (TDOS) quanto a parcial
(PDOS), e´ obtida atrave´s do programa TETRA. O me´todo utilizado pelo programa e´
chamado de me´todo dos tetraedros [37], onde a zona de Brillouin e´ dividida em tetraedros,
sendo os ve´rtices os pontos ~k escolhidos e os valores de εn~k sa˜o interpolados no interior dos
tetraedros a partir dos valores exatos obtidos dos ve´rtices.
2.6.3 Resposta O´ptica Linear
A interac¸a˜o da radiac¸a˜o eletromagne´tica com a mate´ria esta´ diretamente relacionada
a`s propriedades o´pticas observadas em so´lidos. A func¸a˜o diele´trica descreve a resposta
ocasionada por uma perturbac¸a˜o eletromagne´tica a qual depende da estrutura eletroˆnica
do cristal [38]. A teoria da perturbac¸a˜o dependente do tempo nos fornece uma maneira de
obter, de maneira aproximada, uma expressa˜o da parte imagina´ria do tensor diele´trico, na
qual o campo eletromagne´tico sera´ tratado de maneira cla´ssica e os ele´trons de maneira
quaˆntica.
A incideˆncia de um campo eletromagne´tico causara´ uma perturbac¸a˜o do cristal, que
se encontra no estado fundamental, devido a um potencial vetorial ( ~A) desse campo.
Essa perturbac¸a˜o causa transic¸o˜es eletroˆnicas entre estados ocupados e estados vazios, o
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hamiltoniano que descreve esse momento e´
H =
1
2m
(~p+ e ~A)2 + V (~r)) = H0 +Hrad (2.34)
onde m e´ a massa do ele´tron e, ~p e´ o operador momento do ele´tron, o potencial cristalino
e´ chamado de V (~r), H0 e´ o hamiltoniano do estado fundamental e Hrad e´ o hamiltoniano
da perturbac¸a˜o causada pela radiac¸a˜o.
O potencial vetorial na forma de onda plana sera´
~A = ~e.A0e
i( ~K.~r−ωt) + c.c (2.35)
onde c.c e´ o termo complexo conjugado, ~e e´ o vetor unita´rio da polarizac¸a˜o, ~K e´ o vetor
de onda da radiac¸a˜o incidente e ω e´ a frequeˆncia da radiac¸a˜o incidente. Sera´ considerado
aqui apenas o primeiro termo, que corresponde a absorc¸a˜o da luz.
A probabilidade de transic¸a˜o, dada pela regra de ouro de Fermi, pode ser escrita como
w(ω, t′, ~kν , ~kc) =
e2
m2~2
∣∣∣∣∫
V
φ∗c(~kc, ~r, t
′) ~A.~pφν(~knu, ~r, t′)d~r
∫ t
0
dt′
∣∣∣∣2 (2.36)
onde t′ = 0 para que os estados estejam εν(~ν) (ocupados) e εc(~c) (vazios) e os orbitais de
Kohn-Sham de conduc¸a˜o φc e de valeˆncia φν .
Os orbitais de Kohn-Sham de conduc¸a˜o (e de maneira ana´loga para o de valeˆncia)
podem ser definidos como:
φc(~kc, ~r, t
′) = e−i~
−1εc(~kc)t′uc(~kc, ~r)e
i(~kc,~r) (2.37)
onde uν e uc sa˜o func¸o˜es perio´dicas.
Considerando o termo referente a absorc¸a˜o da luz da equac¸a˜o 2.35, a definic¸a˜o dos
orbitais de Kohn-Sham 2.37, a relac¸a˜o ~E = −∂
~A
∂t
para o campo incidente e substituindo
em 2.36 obteremos:
w(ω, t′, ~kν , ~kc) =
e2E20
m2~2ω2
∣∣∣∣∫ t
0
e(i~
−1(εc−εν−~ω)t~e. ~Mνc
∣∣∣∣2 dt (2.38)
onde e. ~Mνc e´ um elemento de matriz do operador momento projetado na direc¸a˜o do campo
ele´trico incidente, ~ e´ a constante de Plack h/2pi e E0 e´ a amplitude desse campo.
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A diferenc¸a entre os momentos dos ele´trons e´ regida pela lei de conservac¸a˜o do momento.
Baseado nisso, a diferenc¸a entre ~~kc e ~~kν devera´ ser igual ao momento do fo´ton incidente,
~ ~K, ou seja, ~~kc − ~~kν = ~ ~K. O vetor de onda ~K e´ muito pequeno quando comparado
aos vetores que pertencem a primeira ZB podendo ser desprezado. Obteˆm-se a relac¸a˜o,
~kc = ~kν . (2.39)
A transic¸a˜o direta entre bandas ocorre quando na˜o ha´ a mudanc¸a do vetor ~k. A
transic¸a˜o eletroˆnica que envolve a mudanc¸a do vetor ~k e´ chamada de transic¸a˜o indireta,
onde, para que haja conservac¸a˜o do momento, ocorre a absorc¸a˜o ou emissa˜o de foˆnon
[41]-[43].
A probabilidade de transic¸a˜o entre todos os estados de valeˆncia e conduc¸a˜o, por unidade
de tempo e volume sera´
W =
e2E20
2pi2m2ω2~
∑
ν,c
∫
ZB
d~k | ~e. ~Mνc |2 δ(εc − εν − ~ω), (2.40)
acrescido da conservac¸a˜o da energia contida na func¸a˜o delta de Dirac, δ, em que a integrac¸a˜o
e´ feita sobre a primeira zona de Brillouin (ZB), E0 e´ a amplitude do campo ele´trico, ~e. ~Mνc
e´ um elemento de matriz do operador momento projetado na direc¸a˜o do campo ele´trico, εc
representa o estado ocupado na banda de valeˆncia e εν representa o estado vazio na banda
de conduc¸a˜o.
A obtenc¸a˜o da parte imagina´ria da func¸a˜o diele´trica e´ dada atrave´s:
i) da identidade que relaciona a perda de energia sofrida pela radiac¸a˜o incidente no
cristal,
W~ω =
1
2
σE20 , (2.41)
W~ω, com a perda de energia expressa na teoria de Maxwell,
1
2
σE20 ;
ii) da relac¸a˜o entre a condutividade ele´trica σ e a parte imagina´ria da func¸a˜o diele´trica:
Imε =
4piσ
ω
; (2.42)
e
iii) da probabilidade de transic¸a˜o entre todos os estados de valeˆncia e conduc¸a˜o, por
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unidade de tempo e volume:
W =
e2E20
2pi2m2ω2~
∑
ν,c
∫
ZB
d~k | ~e. ~Mνc |2 δ(εc − εν − ~ω), (2.43)
Podemos, enta˜o, escrever a parte imagina´ria da func¸a˜o diele´trica, como sendo:
Imε(ω) =
4e2
pim2ω2
∑
ν,c
∫
ZB
d~k | ~e. ~Mνc |2 δ(εc − εν − ~ω). (2.44)
Para meios anisotro´picos a resposta do sistema depende da direc¸a˜o do campo ele´trico
aplicado em relac¸a˜o aos eixos cristalinos [39]. A grandeza Imε(ω) e´, enta˜o, um tensor
sime´trico de segunda ordem o qual e´ poss´ıvel diagonalizar escolhendo um conjunto de treˆs
direc¸o˜es perpendiculares entre si, designadas de eixos principais [40]. Reescrevendo a parte
imagina´ria da func¸a˜o diele´trica na forma tensorial, teremos:
Imε(ω) =
4e2
pim2ω2
∑
ν,c
∫
ZB
d~k
∣∣〈φc~k | ~ei.~p | φν~k〉〈φc~k | ~ej.~p | φν~k〉∣∣δ(εc − εν − ~ω). (2.45)
Constantes O´pticas
As func¸o˜es escalares dependentes da frequeˆncia da radiac¸a˜o incidente tambe´m sa˜o cha-
madas de constantes o´pticas. Essas constantes sa˜o definidas como coeficientes mensura´veis
(ex: reflexa˜o, refrac¸a˜o e absorc¸a˜o) [40].
A parte real da func¸a˜o diele´trica pode ser obtida atrave´s das relac¸o˜es de Kramers-
Kronig, que conectam a parte real de uma func¸a˜o complexa anal´ıtica a uma integral
contendo a parte imagina´ria da func¸a˜o (definida na sessa˜o anterior):
Reεij(ω) = δij +
2
pi
℘
∫ ∞
0
ω′Imεij(ω′)
ω′2 − ω2 dω
′ (2.46)
onde a integral acima e´ uma integral de Cauchy e ℘ denota o seu valor principal.
Dessa forma, podemos, enta˜o, determinar todas as outras propriedades e constantes
o´pticas que sa˜o dependentes da frequeˆncia da radiac¸a˜o incidente no material em estudo.
Devido a` conexa˜o que existe entre propriedades eletromagne´ticas e o´pticas do so´lido e´
poss´ıvel verificar que o ı´ndice de refrac¸a˜o e´ uma grandeza complexa devido a` soluc¸a˜o da
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equac¸a˜o de onda, na auseˆncia de efeitos magne´ticos:
n̂2(ω) = ε(ω)
4piσ
ω
i (2.47)
onde ε e´ a constante diele´trica do meio, σ e´ a condutividade e ω a frequeˆncia angular.
Podemos escrever essa equac¸a˜o em termos da sua parte real e complexa:
n̂(ω) = n(ω)− ik(ω) (2.48)
onde n representa a parte real chamada de ı´ndice de refrac¸a˜o. Ele esta´ relacionado a
mudanc¸a na velocidade de fase e aˆngulo de propagac¸a˜o; k representa a parte imagina´ria
chamada de coeficiente de extinc¸a˜o, a qual esta´ relacionada com a taxa de energia da
onda que e´ absorvida ao penetrar o material. Se elevarmos ao quadrado a equac¸a˜o 2.48
e compararmos com a a Eq. 2.47 obteremos resultados importantes que conectam as
constantes ele´tricas e o´pticas:
ε(ω) = n2(ω)− k2(ω) (2.49)
e
σ(ω) =
nkω
2pi
. (2.50)
Considerando o cara´ter anisotro´pico do meio [44], mostra-se que:
nij(ω) =
√
| εij(ω) | +Reεij(ω)
2
(2.51)
e
kij(ω) =
√
| εij(ω) | −Reεij(ω)
2
. (2.52)
O coeficiente de refletividade pode ser obtido a partir da parte imagina´ria do tensor
diele´trico ou das equac¸o˜es (2.51) e (2.52),
Rij(ω) =
(nij − 1)2 + k2ij
(nij + 1)2 + k2ij
. (2.53)
Essa equac¸a˜o e´ conhecida como equac¸a˜o de Beer e determina o coeficiente de reflexa˜o
entre o meio e o va´cuo.
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2.7 Teoria Quaˆntica de A´tomos em Mole´culas
Desenvolvida por Richard F. W. Bader, a teoria quaˆntica de a´tomos em mole´culas
(QTAIM - quantum theory of atoms in molecules) − ou teoria de Bader − baseia-se
na densidade eletroˆnica para obter a topologia de um sistema. A partir da ana´lise da
denside eletroˆnica pode-se obter uma se´rie de propriedades qu´ımicas envolvendo o sistema
estudado, tais como: estrutura qu´ımica, caracterizac¸a˜o de ligac¸a˜o qu´ımica, capacidade de
transfereˆncia de grupos funcionais, reatividade qu´ımica etc.
2.7.1 Topologia da Densidade Eletroˆnica
A topologia da densidade eletroˆnica produz um mapeamento fiel de conceitos molecu-
lares, dos a´tomos, das ligac¸o˜es e estrutura [46, 47].
O chamado ”ponto cr´ıtico” (CP) na densidade eletroˆnica e´ um ponto no espac¸o em
que as primeiras derivadas da densidade desaparecem isto e´:
∇ρ = i∂ρ
∂x
+ j
∂ρ
∂y
+ k
∂ρ
∂z
→
=
~0 (nos pontos cr´ıticos e no ∞)
6= ~0 (geralmente em todos os outros pontos)
onde o operador gradiente e´ igual a zero e na˜o apenas a sua soma.
Atrave´s da ana´lise da trajeto´ria do gradiente e´ poss´ıvel distinguir entre um mı´nimo
e ma´ximo local (ou ponto de sela e considerarmos a segunda derivada). Existem nove
segundas derivadas de ρ(~r) que podem ser arranjadas em uma matriz chamada ’matriz
Hessiana’, que quando avaliada em um dado ponto CP pode escrita como [48]
A(rc) =

∂2ρ
∂x2
∂2ρ
∂x∂y
∂2ρ
∂x∂z
∂2ρ
∂y∂x
∂2ρ
∂y2
∂2ρ
∂y∂z
∂2ρ
∂z∂x
∂2ρ
∂z∂y
∂2ρ
∂z2

r=rc
(2.54)
A matriz Hessiana da densidade, 2.54, e´ uma matriz real e sime´trica, pode ser diagona-
lizada e avaliada em qualquer ponto no espac¸o. A diagonalizac¸a˜o de A(rc) e´ equivalente
a rotac¸a˜o das coordenadas do sistema r(x, y, z)→ r(x′, y′, z′). Essa rotac¸a˜o e´ obtida via
transformac¸a˜o unita´ria, r′ = rU, onde U e´ uma matriz unita´ria constru´ıda a partir de
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um conjunto de treˆs equac¸o˜es de autovalores Aui = λiui (i=1,2,3) em que ui e´ o vetor de
i-e´sima coluna (autovetor) em U. Atrave´s transformac¸a˜o de similaridade U−1AU = Λ a
matriz Hessiana e´ diagonalizada e pode ser escrita explicitamente como:
Λ =

∂2ρ
∂x′2
0 0
0
∂2ρ
∂y′2
0
0 0
∂2ρ
∂z′2

r=rc
=

λ1 0 0
0 λ2 0
0 0 λ3
 (2.55)
onde λ1,λ2 e λ3 sa˜o as curvaturas da densidades com respeito aos treˆs eixos de coordenadas
(x′, y′, z′). Uma propriedade importante da Hessiana e´ que o trac¸o e´ invariante as rotac¸o˜es
das coordenadas do sistema. O trac¸o da matriz Hessiana da densidade e´ conhecido como o
Laplaciano da densidade, definido como
O2ρ = λ1 + λ2 + λ3 (2.56)
para x = x′, y = y′ e z = z′.
Essencialmente o laplaciano e´ um operador de segunda derivada e seu sinal indica
regio˜es de concentrac¸a˜o local de cargas eletroˆnicas [49].
2.7.2 Pontos Cr´ıticos
Os pontos cr´ıticos sa˜o classificados de acordo com seus raking (ω) e assinaturas (σ) e
sa˜o representados por (ω,σ). O raking e´ o nu´mero de curvaturas na˜o-zero de ρ no PC. Um
ponto cr´ıtico que possua ω < 3 e´ matematicamente insta´vel e ira´ desaparecer ou bifurcar
sob pequenas perturbac¸o˜es da densidade causada por movimentos nucleares. A presenc¸a
desse tipo de ponto cr´ıtico indica mudanc¸a na topologia da densidade e, consequentemente,
uma mudanc¸a na estrutura molecular. Por essa raza˜o, pontos cr´ıticos onde ω < 3 na˜o
possuem equil´ıbrio de distribuic¸a˜o de carga e pro´ximo sempre sera´ ω = 3. A assinatura e´ a
soma alge´brica dos sinais das curvaturas. Ou seja, cada uma as treˆs curvaturas contribuem
± 1 dependendo da curvatura (positiva ou negativa) [48].
Ha´ quatro tipos de pontos cr´ıticos esta´veis que possuem treˆs autovalores na˜o-zeros
(ilustrados na Figura 2.2):
 (3,-3) Treˆs curvaturas negativas: ρ e´ um ma´ximo local e possui todos os auto-
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valores negativos (PC nuclear);
 (3,-1) Duas curvaturas negativas: ρ e´ um ma´ximo no plano definido por dois
autovalores negativos e um positivo (PC de ligac¸a˜o);
 (3,+1) Duas curvaturas positivas: ρ e´ um mı´nimo no plano definido por dois
autovalores positivos e um negativo (PC de anel);
 (3,+3) Treˆs curvaturas positivas: ρ e´ um mı´nimo local e possui todos os auto-
valores positivos (PC de gaiola).
Figura 2.2: Gra´fico molecular do Cubano com representac¸a˜o dos pontos cr´ıticos: nuclear (cada
um dos elementos), de ligac¸a˜o (pontos em vermelho), de anel (pontos em amarelo) e de gaiola
(pontos em verde). Modificada de [48].
O Laplaciano da Densidade Eletroˆnica no Ponto Cr´ıtico
O laplaciano no ponto cr´ıtico de ligac¸a˜o e´ a soma das treˆs curvaturas da densidade (Eq.
2.49). Os autovalores λ1 e λ2 sa˜o perpendiculares a ligac¸a˜o e possuem valores negativos.
Ja´ λ3, situa-se ao longo da ligac¸a˜o e possui valor positivo. As curvaturas negativas medem
a extensa˜o a` qual a densidade e´ concentrada ao longo da ligac¸a˜o e a curvatura positiva
mede a extensa˜o que e´ depletada na regia˜o da superf´ıcie interatoˆmica e concentrada nas
bacias atoˆmicas.
Em uma ligac¸a˜o covalente as duas curvaturas negativas sa˜o dominantes e 1∇2ρb < 0,
por exemplo, ∇2ρb = −1.1 au para uma t´ıpica ligac¸a˜o C−H. Nesse caso, as curvaturas
dominantes sa˜o λ1 e λ2. Para esse tipo de situac¸a˜o a raza˜o |λ1| /λ3 e´ maior do que 1.
1ρb caracteriza a densidade eletroˆnica no ponto cr´ıtico de ligac¸a˜o
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Em contraste, em ligac¸o˜es de camada fechada, por exemplo do tipo ioˆnica, ligac¸o˜es de
hidrogeˆnio ou interac¸o˜es de van der Walls, a interac¸a˜o e´ caracterizada pela deplec¸a˜o da
densidade na regia˜o de contato dos dois a´tomos e ∇2ρb > 0. Nesse caso, a curvatura
dominante e´ λ3. Logo, a raza˜o |λ1| /λ3 e´ menor do que 1.
2.7.3 Cargas Atoˆmicas
A populac¸a˜o total eletroˆnica de um a´tomo em uma mole´cula e´ obtida por
N(Ω) =
∫
Ω
ρ(r)dr (2.57)
.
A partir da populac¸a˜o total, podemos obter a carga eletroˆnica l´ıquida, ou tambe´m
conhecida como carga de Bader. Delimita-se o a´tomo atrave´s de regio˜es onde o valor da
densidade eletroˆnica torna-se inferior a 0,001 a.u.. A partir dessa delimitac¸a˜o, Ω, e´ poss´ıvel
conter praticamente toda a carga eletroˆnica e manter a representac¸a˜o de volume atoˆmico
de van der Waals. A carga atoˆmica enta˜o sera´ dada por
q(Ω) = ZΩ −N(Ω) (2.58)
onde ZΩ e´ a carga nuclear.
A carga inclu´ıda dentro do volume de Bader e´ uma boa aproximac¸a˜o a` carga eletroˆnica
total de um a´tomo. A distribuic¸a˜o de carga pode ser usada para determinar momentos
multipolares de a´tomos ou mole´culas interagentes. A ana´lise de Bader tambe´m tem sido
usada para definir a dureza dos a´tomos, que pode ser usada para quantificar o custo da
remoc¸a˜o da carga de um a´tomo [50].
2.8 Tratamento de Defeitos via DFT
Como discutido anteriormente, me´todos baseados na DFT utilizam a periodicidade
cristalina, e suas condic¸o˜es de contorno, para solucionar as equac¸o˜es de Kohn-Sham. A
presenc¸a de defeitos causa quebra na periodicidade da rede cristalina.
O chamado me´todo da superce´lula consiste em construir uma nova ce´lula unita´ria
(chamada de superce´lula). A construc¸a˜o de tal superce´lula incluira´ o defeito e mantera´
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a periodicidade cristalina. Condic¸o˜es de contorno perio´dicas podera˜o ser aplicadas a`
superce´lula de maneira que esta seja reproduzida por todo o espac¸o, pois essa nova ce´lula,
superce´lula, fara´ o papel de ce´lula unita´ria. A superce´lula constru´ıda devera´ ser grande o
suficiente, para que na˜o haja interac¸a˜o entre os defeitos introduzidos, e ao mesmo tempo
suficientemente pequena, para que seja poss´ıvel a resoluc¸a˜o nume´rica do problema KS.
Dessa maneira, torna-se poss´ıvel calcular as propriedades do cristal com a inclusa˜o do
defeito. Como por exemplo estruturas eletroˆnicas, propriedades o´pticas etc.
Existem va´rios tipos de perturbac¸o˜es na estrutura ideal cristalina, essas perturbac¸o˜es
(chamados de defeitos cristalinos) podem ser classificadas em relac¸a˜o a: a) de natureza
qu´ımica, b) natureza estrutural ou c) uma mistura de a e b. No primeiro caso, a, os s´ıtios
atoˆmicos ideais do cristal sa˜o ocupados por a´tomos diferentes dos a´tomos pertencentes a
estrutura cristalina perfeita, ou seja, ocorre uma desordem composicional. No segundo
tipo de perturbac¸a˜o, b, todos os a´tomos do cristal ideal esta˜o presentes, mas na˜o ocupam
as posic¸o˜es regulares do cristal e sera´ este o tipo de defeito abordado neste trabalho.
Bastante comum em materiais compostos por mais de um tipo de a´tomo, o defeito de
antiss´ıtio ocorre quando um a´tomo de uma espe´cie qu´ımica ocupa o s´ıtio de um a´tomo de
espe´cie qu´ımica diferente [51].
Algumas propriedades dos materiais sa˜o frequentemente controladas por defeitos e
impurezas. Nos u´ltimos anos, os ca´lculos de primeiros princ´ıpios teˆm feito contribuic¸o˜es
importantes para esse conhecimento.
Um dos pontos centrais de investigac¸o˜es teo´ricas abordando defeitos basea-se na
busca pela compreensa˜o das estabilidades termodinaˆmicas dos sistemas envolvidos. Esses
estudos envolvem, por exemplo, a determinac¸a˜o das energias de formac¸o˜es de defeitos
(que determinam as estabilidades dos defeitos nos materiais) e as energias de transic¸a˜o
termodinaˆmica entre os diferentes estados de carga poss´ıveis de defeitos eletricamente
ativos [53, 54].
A determinac¸a˜o da probabilidade de formac¸a˜o de um defeito em um cristal e´ realizada
atrave´s da energia de formac¸a˜o do defeito.
A energia de formac¸a˜o de um defeito pode ser descrita por [55]
Ef (AB) = ET (P + AB)− ET (P )− µA + µB + q(EV BM + EF + ∆V (q)) (2.59)
onde Ef (AB) e´ a energia de formac¸a˜o para o defeito AB (onde o a´tomo A ocupa o s´ıtio do
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a´tomo B), ET (P + AB) e´ a energia total do sistema com defeito, ET (P ) e´ a energia total
do sistema puro, µA e µB sa˜o os potenciais qu´ımicos dos a´tomos envolvidos na criac¸a˜o do
defeito, q e´ o estado de carga do defeito, EV BM e´ a energia do topo da banda de valeˆncia,
EF e´ a energia de Fermi em relac¸a˜o ao topo de valeˆncia e ∆V
(q) e´ o alinhamento do
potencial de refereˆncia da superce´lula com defeito carregado com o potencial da superce´lula
do cristal perfeito.
O potencial qu´ımico, µa e´ definido como a derivada da energia livre de Gibbs relacionada
ao nu´mero de a´tomos da espe´cie do tipo A, nA:
µA =
δG
δnA
. (2.60)
Em equil´ıbrio termodinaˆmico, como em ca´lculos DFT, µA pode ser considerado como
a energia livre por part´ıcula (per atom). Os limites do potencial qu´ımico podem ser
estimados com base na energia total por a´tomo a partir de ca´lculos para estrutura mais
esta´vel encontrada na natureza. O alinhamento do potencial ocorre porque a posic¸a˜o
do VBM da superce´lula contendo defeito e´ diferente daquela relacionada a` superce´lula
perfeita2. As estruturas de banda das superce´lulas sa˜o deslocadas por uma quantidade de
energia influenciada pela presenc¸a do defeito.
Va´rios me´todos teˆm sido propostos para alinhar o VBM de um cristal perfeito e um
cristal com defeito [55]-[58]. Um dos me´todos frequentemente utilizado, e adotado nesse
trabalho, e´ a correc¸a˜o do VBM atrave´s do menor n´ıvel de energia da banda de valeˆncia [59].
O desalinhamento e´ ocasionado pela carga, q. Apesar da influeˆncia da carga na estrutura
eletroˆnica do sistema, alguns estados na˜o devem ser influenciados. E´ utilizado para esse
alinhamento, 4V (q), o menor n´ıvel de energia, ou seja, o mı´nimo da banda de valeˆncia, que
corresponde aos autoestados que na˜o devem ter sido influenciados pela presenc¸a do defeito.
De maneira mais precisa, avalia-se a diferenc¸a entre os menores autovalores relacionados
ao ponto do mı´nimo da banda de valeˆncia.
2a magnitude desta diferenc¸a depende do estado de carga
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Cap´ıtulo 3
Estudo do Tetraborato de Magne´sio
3.1 Motivac¸o˜es para o Estudo do MgB4O7
A a´rea de dosimetria de estado so´lido baseia-se principalmente em duas te´cnicas
experimentais: a termoluminesceˆncia (TL) e a luminesceˆncia opticamente estimulada
(Optically Stimulated Luminescence – OSL) [60, 61]. Ambas te´cnicas sa˜o baseadas no
processo de excitac¸a˜o e captura dos ele´trons e buracos criados pela radiac¸a˜o ionizante e
armazenados posteriormente nos defeitos da matriz da rede cristalina do material. Apo´s
uma estimulac¸a˜o controlada, seja ela te´rmica (TL) ou o´ptica (OSL), os ele´trons e buracos
sa˜o liberados das suas “armadilhas” e recombinados retornando a seus centros originais
[62, 63]. Esse processo resulta em luminesceˆncia do material cuja intensidade da luz e´
proporcional a energia depositada pela radiac¸a˜o incidente. Este e´ o princ´ıpio ba´sico de
funcionamento de detectores TL e OSL da radiac¸a˜o.
Embora exista uma gama de materiais utiliza´veis para TL e OSL, ainda ha´ demanda
para os novos materiais configurados para aplicac¸o˜es espec´ıficas, como dosimetria de
neˆutrons, por exemplo. Isso se deve ao fato de que um nu´mero limitado de materiais esta´
dispon´ıvel para este propo´sito por causa, na maior parte, da exigeˆncia de que o detector
pessoal deve possuir nu´mero atoˆmico efetivo pro´ximo ao do tecido humano (Zeff=7,4).
Somente dois deles sa˜o utilizados comercialmente para dosimetria OSL: alumina dopada
com carbono (Al2O3:C) e o´xido de ber´ılio (BeO) [61, 64]. Nenhum dos dois possui sec¸a˜o de
choque suficientemente alta para interac¸a˜o com neˆutrons e, consequentemente, na˜o podem
ser usados como detector dos mesmos. Para este propo´sito, estes compostos teˆm que ser
dopados com a´tomos que contenham nu´cleos capazes de converter os neˆutrons incidentes
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em part´ıculas carregadas, como 6Li ou 10B [65]. Embora esta soluc¸a˜o seja satisfato´ria para
fins comerciais [66], detectores muito mais sens´ıveis poderiam ser confeccionados se os
materiais que conte´m 6Li ou 10B como constituintes regulares da sua estrutura fossem
empregados. Essa condic¸a˜o direciona o desenvolvimento de novos materiais baseados nos
compostos MgB4O7 (Zeff=8.5) e Li2B4O7 (Zeff=7,3) para serem usados como detectores
de neˆutrons.
O primeiro detector baseado em MgB4O7 por TL foi desenvolvido na de´cada de 90 pela
Dra Mirjana Prokic, no Instituto de Cieˆncias Nucleares “Vinca” em Belgrado, Repu´blica
Se´rvia [2]. Os dos´ımetros termoluminescentes de MgB4O7:Dy e MgB4O7:Dy,Na sa˜o ainda
utilizados como detectores oficiais neste Instituto [67], bem como em va´rios outros na
Europa Central [68, 69].
Nas u´ltimas de´cadas foram publicados diversos trabalhos experimentais sobre detectores
baseados em MgB4O7 e Li2B4O7 e dopados com va´rias impurezas que servem como centros
de luminesceˆncia [70] - [80]. Todos esses trabalhos exploram o efeito da luminesceˆncia
estimulada apo´s a irradiac¸a˜o da amostra (γ ou neˆutrons) estudando a intensidade e energia
dos picos de emissa˜o em func¸a˜o da dose absorvida, concentrac¸a˜o dos dopantes ou me´todos
de preparac¸a˜o do material. Apesar de grande o nu´mero de estudos em literatura sobre
as propriedades dosime´tricas do MgB4O7, ha´ necessidade de estudos que descrevam, por
exemplo, os processos que originam as emisso˜es TL/OSL. Pouco se sabe sobre a estrutura
eletroˆnica desses materiais, sendo enta˜o de grande valia a execuc¸a˜o de um estudo teo´rico
que ajudaria a entender o que ocorre no n´ıvel atomı´stico, como por exemplo: qual e´
a estrutura local em volta dos centros luminescentes, qual e´ a estrutura eletroˆnica dos
compostos, sua resposta o´ptica etc. O conhecimento dessas caracter´ısticas, governadas
por leis da mecaˆnica quaˆntica, e´ essencial para a compreensa˜o sobre o funcionamento dos
detectores, para a sua eficiente manipulac¸a˜o e para o desenvolvimento de novos detectores
com propriedades superiores.
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3.2 Resultados Obtidos
A obtenc¸a˜o das propriedades estruturais, eletroˆnicas e o´pticas foi realizada de maneira
autoconsistente utilizando o me´todo LAPW implementado no co´digo computacional
Wien2k [34], que se baseia na teoria do funcional da densidade (DFT). Algumas informac¸o˜es
detalhadas, sobre o poder computacional necessa´rio utilizado na obtenc¸a˜o desses ca´lculos,
constam no Apeˆndice A ao final dessa tese.
3.2.1 Ca´lculos das Propriedades Estruturais do MgB4O7
As expanso˜es das func¸o˜es de onda dentro das esferas atoˆmicas tiveram o valor ma´ximo
do momento angular fixado em lmax=10. O paraˆmetro de corte para a expansa˜o das
ondas planas na regia˜o intersticial foi limitado em RKmax=7. O nu´mero de pontos ~k
utilizados na primeira zona de Brillouin foi igual a 8, para o ca´lculo de estrutura de
bandas, e 27 para o ca´lculo das propriedades o´pticas. Todos os ca´lculos foram convergidos
levando-se em conta variac¸o˜es de 0,0001, tanto para a energia total do sistema quanto para
a transfereˆncia de carga. Os raios das esferas muffin-tin, RMT considerados nos ca´lculos
para os a´tomos e os estados eletroˆnicos de valeˆncia de interesse do tetraborato de magne´sio
sa˜o apresentados abaixo na Tabela 3.1. A fim de separar os estados eletroˆnicos de caroc¸o
dos estados de valeˆncia, foi adotada uma energia de “corte” padra˜o, de valor -6,0 Ry. Os
efeitos de troca e correlac¸a˜o foram tratados pela aproximac¸a˜o do gradiente generalizado
de Perdew et al. [23]. Para os ca´lculos de estrutura eletroˆnica e propriedades o´pticas, os
efeitos de correlac¸a˜o e troca foram levados em conta utilizando o funcional semi-local de
Becke-Johnson, recentemente modificado e desenvolvido por Tran e Blaha (TB-mBJ) [26].
Tabela 3.1: Estados de valeˆncia e raios das esferas muffin-tin para o MgB4O7.
Estados de Valeˆncia RMT (u.a.)
Magne´sio 2s2 1,7
Boro 2s2, 2p1 1,15
Oxigeˆnio 2s2, 2p4 1,3
O tetraborato de magne´sio (MgB4O7) possui estrutura cristalina do tipo ortorroˆmbica
pertencente ao grupo espacial Pbca e sua ce´lula unita´ria (Fig. 3.1) conte´m 96 a´tomos,
onde ha´ 4 a´tomos de boro em diferentes posic¸o˜es cristalogra´ficas B(1), B(2), B(3) e B(4). Na
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Fig. 3.2 temos uma (a) representac¸a˜o esquema´tica para o tetraborato de magne´sio onde
existem (b) duas coordenac¸o˜es distintas de complexos de boro-oxigeˆnio: o grupo trigonal
(B(1), B(3)) e o grupo tetraedral (B(2), B(4)).
Figura 3.1: Ce´lula unita´ria do MgB4O7.
Figura 3.2: (a) Representac¸a˜o esquema´tica para o tetraborato de magne´sio e (b) (I) coordenac¸a˜o
dos a´tomos de boro do tipo tetraedral (B(1), B(3)) e (II) trigonal (B(2), B(4)).
A otimizac¸a˜o dos paraˆmetros de rede do tetraborato de magne´sio foi obtida atrave´s
da colaborac¸a˜o com o Prof. Dr. Mikhail Brik e seu grupo de pesquisa do Instituto de
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F´ısica da Universidade de Tartu na Estoˆnia. Os ca´lculos foram realizados atrave´s do
software CASTEP que utiliza DFT com func¸o˜es de ondas planas em todo espac¸o cristalino
e substitui o potencial dos ele´trons nucleares por um pseudopotencial suavizado. Os
crite´rios de convergeˆncia para os ca´lculos foram de 0,00001 eV/a´tomo para a energia e
0,03 eV/A para as forc¸as ma´ximas. Os pontos ~k foram escolhidos 4 x 4 x 7. A comparac¸a˜o
referente aos paraˆmetros de rede da estrutura cristalina pode ser feita atrave´s da Tabela
3.2, na qual sa˜o mostrados os valores experimentais e os valores teo´ricos obtidos atrave´s
da otimizac¸a˜o da estrutura cristalina. Os resultados obtidos mostram que o volume da
estrutura otimizada possui valores pro´ximos, 0,6% menor em relac¸a˜o ao volume medido
experimentalmente [81].
Tabela 3.2: Comparac¸a˜o entre os valores experimentais e os valores teo´ricos dos paraˆmetros de
rede referentes a estrutura cristalina do MgB4O7.
a b c Volume
Experimental [81] 13,728 A˚ 7,969 A˚ 8,616 A˚ 942,575 A˚3
Teo´rico (LDA) 13,740 A˚ 7,950 A˚ 8,570 A˚ 937,110 A˚3
Teo´rico (GGA) 14,001 A˚ 8,219 A˚ 8,795 A˚ 1012,077 A˚3
Apo´s a conclusa˜o da otimizac¸a˜o dos paraˆmetros de rede, iniciou-se o processo de
relaxac¸a˜o das posic¸o˜es atoˆmicas da ce´lula unita´ria. As posic¸o˜es nucleares sa˜o movidas de
modo que as forc¸as sentidas pelos a´tomos sejam mı´nimas, inferiores a 2,0 mRy/u.a, como
descrito na sec¸a˜o 2.5.1.
A Tabela 3.3 apresenta a comparac¸a˜o entre as posic¸o˜es atoˆmicas obtidas e as experi-
mentais da literatura [81]. Comparando os resultados a partir da Tabela 3.3 e´ poss´ıvel
verificar que os dados obtidos com a otimizac¸a˜o computacional possuem boa concordaˆncia
com os dados experimentais.
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Tabela 3.3: Comparac¸a˜o das coordenadas atoˆmicas calculadas e experimentais do MgB4O7.
Coordenadas Atoˆmicas (Bohr radius)
Experimental [81] Teo´rico (LDA) Teo´rico (GGA)
A´tomo x/a y/b z/c x/a y/b z/c x/a y/b z/c
Mg 0,1110 0,1158 0,1021 0,1116 0,1173 0,1009 0,1136 0,1224 0,1050
B(1) 0,0666 0,4330 0,2945 0,0671 0,4339 0,2952 0,0673 0,4289 0,2962
B(2) 0,2358 0,5440 0,3345 0,2354 0,5401 0,3331 0,2347 0,5324 0,3393
B(3) 0,1657 0,4780 0,0734 0,1653 0,4828 0,0719 0,1657 0,4863 0,0779
B(4) 0,0361 0,6820 0,1311 0,0334 0,6795 0,1320 0,0349 0,6762 0,1407
O(1) 0,1939 0,0973 0,4280 0,1928 0,0922 0,4278 0,1947 0,0820 0,4343
O(2) 0,1071 0,3575 0,1582 0,1074 0,3595 0,1579 0,1085 0,3616 0,1587
O(3) 0,0078 0,3318 0,3992 0,0116 0,3288 0,3986 0,0118 0,3206 0,3911
O(4) 0,1476 0,4934 0,3952 0,1476 0,4934 0,3947 0,1474 0,4828 0,3983
O(5) 0,2522 0,5271 0,1770 0,2517 0,5332 0,1748 0,2512 0,5333 0,1831
O(6) 0,0048 0,5817 0,2530 0,0038 0,5791 0,2543 0,0049 0,5753 0,2603
O(7) 0,1116 0,6361 0,0430 0,1106 0,6351 0,0446 0,1108 0,6349 0,0540
3.2.2 Estrutura Eletroˆnica do MgB4O7
Estrutura de Bandas
A estrutura eletroˆnica do tetraborato de magne´sio (MgB4O7) foi estudada e determinada
teoricamente por meio da DFT. Devido ao ineditismo do trabalho, na˜o ha´ publicac¸o˜es
e refereˆncias de estudos experimentais relacionados a` estrutura eletroˆnica, bem como
o valor de seu band gap, impossibilitando, assim, a comparac¸a˜o com os dados teo´ricos
apresentados.
A estrutura de bandas foi calculada ao longo de caminhos que conte´m um maior nu´mero
de pontos de alta simetria na primeira zona de Brillouin, Z → T → Y → Γ→ X → S →
R → U → Γ. A Fig. 3.3 apresenta a estrutura de bandas na regia˜o pro´xima ao gap do
MgB4O7 obtida utilizando o potencial de troca e correlac¸a˜o de TB-mBJ.
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Figura 3.3: Estrutura de bandas do MgB4O7 calculada ao longo dos pontos de alta simetria na
primeira zona de Brillouin na regia˜o pro´xima ao band gap fundamental. Os c´ırculos em vermelho
identificam os pontos de ma´xima energia, no topo da banda de valeˆncia (ponto Γ), e de mı´nima
energia, no fundo da banda de conduc¸a˜o (ponto Γ).
O zero de energia e´ referente ao n´ıvel de Fermi (EF ). As bandas de energia localizadas
abaixo do n´ıvel de Fermi correspondem aos estados de valeˆncia do material, ja´ os estados
localizados acima do n´ıvel de Fermi sa˜o chamados de estados de conduc¸a˜o. A parte a` direita
da Figura 3.3 mostra um esquema para identificar a regia˜o de ma´xima energia (ponto Γ)
na banda de valeˆncia e de mı´nima energia (ponto gama, Γ) na banda de conduc¸a˜o. Essas
regio˜es sa˜o importantes quanto a` predic¸a˜o da natureza (se o gap e´ direto ou indireto) e do
tamanho (se o material e´ semicondutor ou isolante) do band gap de energia do material.
A largura do gap1 determina se uma substaˆncia e´ um condutor, isolante ou semicondutor.
De acordo com os resultados da Figura 3.3, o tetraborato de magne´sio (MgB4O7) e´ um
material isolante com um amplo band gap de energia de 9,15 eV. No isolante, a largura do
gap e´ grande e poucos ele´trons podera˜o ser excitados termicamente da banda de valeˆncia
para a banda de conduc¸a˜o.
Quanto a` natureza do gap de energia, os resultados indicam que o tetraborato de
magne´sio possui o ma´ximo da banda de valeˆncia e o mı´nimo da banda de conduc¸a˜o
localizados no mesmo ponto Γ, assim o band gap para o MgB4O7 e´ classificado como direto
Γ→ Γ, como mostrado na Figura 3.3. O espectro fundamental de absorc¸a˜o o´ptica pode
ser avaliado por ser inicialmente gerado a partir de transic¸o˜es eletroˆnicas do tipo diretas
entre bandas.
1Conhecido tambe´m como banda proibida, e´ a separac¸a˜o entre as bandas de conduc¸a˜o e de valeˆncia.
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Densidade de Estados do MgB4O7
A densidade total de estados (TDOS) e a densidade parcial de estados (PDOS) do
tetraborato de magne´sio (MgB4O7) foram calculadas utilizando o mesmo potencial de
troca e correlac¸a˜o, TB-mBJ, assim como para a estrutura de bandas. As bandas referentes
aos estados de valeˆncia e conduc¸a˜o foram determinadas em um intervalo de energia de
-20 a 40 eV, tanto para a TDOS quanto a para PDOS (Figura 3.4). Assim como para a
estrutura de bandas, o zero de energia e´ referente ao n´ıvel de Fermi (EF ). Atrave´s da
ana´lise da densidade parcial de estados (PDOS) pode-se determinar o cara´ter orbital que
predomina em cada banda de energia em torno do gap do material.
O lado esquerdo da Fig. 3.4 apresenta a densidade de estados total, a densidade de
estados parcial do a´tomo de magne´sio, uma me´dia das densidades de estados parciais dos
a´tomos de boro e de oxigeˆnio. Para uma melhor ana´lise das partes constituintes da banda
de valeˆncia e da banda de conduc¸a˜o as densidades de estados parciais relacionadas aos
quatro a´tomos de boro foram separadas.
Figura 3.4: Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) do tetraborato de magne´sio
MgB4O7.
A regia˜o da banda de valeˆncia, compreendida entre -23 e -18 eV (regia˜o de semi-caroc¸o)
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e´ principalmente formada por orbitais do tipo “s” dos a´tomos de oxigeˆnio e a´tomos de boro,
enquanto que os estados pro´ximos ao topo da banda de valeˆncia, os quais compreendem o
intervalo de energia de -10 a 0 eV, correspondem aos orbitais do tipo p dos oxigeˆnios e
pode ser notada uma hibridizac¸a˜o com os orbitais s e p dos a´tomos de boro e o a´tomo de
Mg. A contribuic¸a˜o devido aos orbitais atoˆmicos dos a´tomos de magne´sio, Mg, apesar de
inferior quando comparada com as demais contribuic¸o˜es, na˜o pode ser negligenciada.
Analisando a Figura 3.4, nota-se que a banda de conduc¸a˜o, a partir de 9 eV, e´ formada
por contribuic¸o˜es de todos os a´tomos envolvidos. Uma caracter´ıstica particularmente
interessante a ser notada e´ o cara´ter orbital que predomina no fundo da banda de conduc¸a˜o.
O primeiro pico apresentado no fundo da banda de conduc¸a˜o e´ predominantemente
relacionado aos estados p decorrentes dos a´tomos de boro (B(2) e B(4)) e oxigeˆnios.
As contribuic¸o˜es dos orbitais do a´tomo de magne´sio e a´tomos de boro (B(1) e B(3)
ocupam regio˜es de energias mais altas na banda de conduc¸a˜o. Isto implica que os orbitais
do Mg, B(1) e B(3)) na˜o devem envolver transic¸o˜es eletroˆnicas de baixa energia, uma vez
que suas respectivas contribuic¸o˜es no fundo da banda de conduc¸a˜o sa˜o pequenas.
3.2.3 Propriedades O´pticas do MgB4O7
Nesta sec¸a˜o sera˜o apresentados os resultados obtidos dos ca´lculos computacionais
referentes a`s propriedades o´pticas do MgB4O7. Foram estudadas as caracter´ısticas da
func¸a˜o diele´trica, (ω) , e do ı´ndice de refrac¸a˜o, n(ω). Assim como no caso da estrutura
eletroˆnica, na˜o foram encontrados na literatura trabalhos teo´ricos e experimentais sobre as
propriedades o´pticas do tetraborato de magne´sio.
As propriedades o´pticas de um material podem ser descritas atrave´s da func¸a˜o diele´trica
complexa, como discutido na sessa˜o 2.5.3. A parte imagina´ria da func¸a˜o diele´trica pode
ser representada por um tensor sime´trico de segunda ordem. A simplificac¸a˜o desse tensor
depende da simetria do material. Para o caso do MgB4O7, de estrutura ortorroˆmbica,
teremos treˆs componentes independentes. Sua forma matricial sera´:
ε2ij =

ε2xx 0 0
0 ε2yy 0
0 0 ε2zz
 (3.1)
A parte imagina´ria do tensor diele´trico, ε2ij(ω) foi calculada no intervalo de energia
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de 0 a 40 eV, considerando todas as poss´ıveis transic¸o˜es eletroˆnicas entre as bandas de
valeˆncia e conduc¸a˜o, as quais compreendem energias de -23 a 30 eV. Ja´ a parte real do
tensor diele´trico foi obtida a partir das relac¸o˜es de Kramers-Kronig.
Figura 3.5: Parte real (esquerda) e parte imagina´ria (direita) do tensor diele´trico do tetraborato de
magne´sio para a onda eletromagne´tica incidente polarizada ao longo das direc¸o˜es cristalogra´ficas
a, b e c.
A Figura 3.5 apresenta a parte real (esquerda) e a parte imagina´ria (direita) da
constante diele´trica calculada em func¸a˜o da energia do fo´ton da radiac¸a˜o incidente ao
longo das direc¸o˜es a, b e c. A luz e´ polarizada ao longo da direc¸a˜o x, y ou z (paralelos aos
eixos cristalinos a, b e c, respectivamente), de modo que tanto a parte imagina´ria, quanto
a parte real exibem uma clara anisotropia na faixa de energia da radiac¸a˜o ultravioleta,
pro´ximo ao intervalo de 9 a 20 eV. Podemos extrair tambe´m a informac¸a˜o de que a regia˜o
de absorc¸a˜o de radiac¸a˜o do MgB4O7 ocorre a partir de 9 eV sendo transparente para
comprimentos de onda menores. As constantes diele´tricas esta´ticas (relacionadas a` parte
real) ao longo de x, y e z possuem valores de 2,03, 1,95 e 2,04, respectivamente.
A parte imagina´ria do tensor diele´trico apresenta dois picos proeminentes bem definidos
decorrentes das transic¸o˜es eletroˆnicas entre estados ocupados, na banda de valeˆncia, e
vazios, na banda de conduc¸a˜o. O primeiro pico, relativamente estreito, compreende a
faixa de energia de 9 a 14 eV, tal que pode ser considerado como a borda de absorc¸a˜o do
composto. De acordo com a densidade de estados, Figura 3.4, esse pico se origina das
transic¸o˜es eletroˆnicas, predominantemente, entre os estados p (populados), dos a´tomos de
oxigeˆnio e estados p (vazios), dos a´tomos de B(2) e B(4), isto e´, corresponde as transic¸o˜es
que ocorrem principalmente no grupo de simetria trigonal, B(2)O3 e B(4)O3. Isto corrobora
com o fato encontrado para a estrutura eletroˆnica, em que no fundo da banda de conduc¸a˜o
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predominam os estados p do B(2) e B(4). O segundo pico, correspondente a todo resto do
espectro de absorc¸a˜o, compreende ao intervalo de energia de 15 a 40 eV.
A regia˜o de energias mais altas da banda de conduc¸a˜o consiste, em sua totalidade, de
orbitais atoˆmicos fortemente hibridizados decorrentes de todos os a´tomos constituintes do
material. Isto confere certa dificuldade ao se analisar, em termos de transic¸o˜es eletroˆnicas,
quais sa˜o as contribuic¸o˜es dos estados de cada a´tomo separadamente para a formac¸a˜o
do espectro absorc¸a˜o nesta regia˜o. Podemos dizer que o segundo pico origina-se de uma
mistura de transic¸o˜es eletroˆnicas entre os a´tomos nos grupos de simetrias trigonal, B(2)O3
e B(4)O3, tetragonal, B(1)O3 e B(3)O3 e orbitais do a´tomo de magne´sio.
Figura 3.6: Espectro do ı´ndice de refrac¸a˜o calculado em func¸a˜o da energia da radiac¸a˜o incidente
polarizada ao longo dos dois eixos principais (esquerda) e a resposta da perda de energia do
ele´tron (Energy loss) (direita).
A Figura 3.6 apresenta o ı´ndice de refrac¸a˜o calculado em func¸a˜o da energia do fo´ton
da radiac¸a˜o incidente (esquerda). O intervalo de energia utilizado e´ o mesmo daquele para
a obtenc¸a˜o do tensor diele´trico de 0 a 40 eV. Observa-se uma clara anisotropia na faixa de
energia que compreende de 9 a 20 eV. Isto indica que a velocidade de propagac¸a˜o da onda
no material varia de acordo com sua polarizac¸a˜o. A intensidade dos dois primeiros picos
referentes as direc¸o˜es (nxx, nyy e nzz) revelam que a luz e´ polarizada ao longo da direc¸a˜o
z com menor velocidade (n = c/v), e consequentemente, a luz e´ polarizada ao longo da
direc¸a˜o y com maior velocidade. Pode-se tambe´m avaliar a mudanc¸a da velocidade da luz
polarizada ao longo dos diferentes eixos cristalogra´ficos atrave´s do valor encontrado para o
ı´ndice de refrac¸a˜o esta´tico.
De acordo os resultados obtidos, o ı´ndice de refrac¸a˜o esta´tico possui valor de 1,41
quando a luz e´ polarizada ao longo da direc¸a˜o x (nxx), 1,43 quando a luz e´ polarizada
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na direc¸a˜o de y (nyy) e de 1,44 quando polarizada ao longo de z (nzz). Estes valores
distintos de ı´ndice de refrac¸a˜o esta´tico comprovam que o MgB4O7 e´ um cristal opticamente
anisotro´pico. A perda de energia do ele´tron (lado direito da Figura 3.5) tambe´m apresenta
comportamento anisotro´pico. O pico de perda de energia e´ centrado em 32 eV, enta˜o
a frequeˆncia de plasma (a que provoca excitac¸a˜o coletiva dos ele´trons do sub-sistema)
corresponde a 32eV.
3.2.4 Ana´lise das Ligac¸o˜es Qu´ımicas do MgB4O7
A ana´lise topolo´gica da densidade eletroˆnica, obtida atrave´s da DFT, foi realizada a
fim de determinar a cara´ter predominante das ligac¸o˜es no tetraborato de magne´sio. Essa
ana´lise e´ baseada na teoria quaˆntica de a´tomos em mole´culas (QTAIM) [48], como descrito
na sessa˜o 2.6. De maneira suscinta, nessa teoria o campo de ρ(~r) e´ analizado em termos
dos pontos cr´ıticos onde o ∇2ρ(~r) = 0. O conhecimento das posic¸o˜es e caracter´ısticas
desses pontos (tais como ρ, valores da matriz Hessiana, Laplaciano etc) torna poss´ıvel
avaliar a natureza dessas ligac¸o˜es qu´ımicas entre os a´tomos em um cristal e determinar as
bacias atoˆmicas (volumes pertencentes a cada a´tomo). A integrac¸a˜o nume´rica das cargas
contindas em cada bacia atoˆmica fornece a informac¸a˜o sobre a valeˆncia dos a´tomos que
compo˜e o cristal. Esses resultados para o MgB4O7 sa˜o apresentados na Tabela 3.4.
Tabela 3.4: Comparac¸a˜o entre os estados de valeˆncia esperados do MgB4O7 e estados de valeˆncia
calculados obtidos atrave´s da ana´lise de Bader utilizando a DFT.
A´tomo Valeˆncia esperada Carga de Bader
Mg 2 +1.88
B(1) 3 +2.67
B(2) 3 +2.64
B(3) 3 +2.67
B(4) 3 +2.65
O(1) -2 -1.76
O(2) -2 -1.77
O(3) -2 -1.80
O(4) -2 -1.77
O(5) -2 -1.79
O(6) -2 -1.81
O(7) -2 -1.80
Como pode ser visto a partir da Tabela 3.4, os estados de valeˆncia calculados sa˜o
pro´ximos dos esperados para a ligac¸a˜o puramente ioˆnica no caso dos a´tomos de Mg (a
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diferenc¸a e´ 0,12e). Se os a´tomos de B e O forem considerados, a diferenc¸a entre as cargas e´
maior e varia entre 0,24 e 0,36e. Assim, pode-se concluir que as ligac¸o˜es qu´ımicas Mg−O
no MgB4O7 sa˜o predominantemente ioˆnicas. O cara´ter covalente e´ reforc¸ado nas ligac¸o˜es
B−O, o que pode ser justificado pela hibridac¸a˜o dos estados do B e O, como demonstrado
pela densidade de estados apresentada na Figura 3.4.
3.2.5 Contribuic¸o˜es Futuras Atrave´s dos Resultados Obtidos
A presente investigac¸a˜o do tetraborato de magne´sio puro abre a possibilidade para
futuras investigac¸o˜es teo´ricas para compreensa˜o dos centro luminescentes2 (defeitos)
nesse material. A partir da estrutura pura, e´ poss´ıvel simular computacionalmente o
MgB4O7 contendo diferentes impurezas isoladas e investigar poss´ıveis armadilhas, que sa˜o
fundamentais nos processos luminescentes.
Com isso, as propriedades microsco´picas e o funcionamento dos detectores devera˜o ser
melhor compreendidos. Essa contribuic¸a˜o ajudara´ e facilitara´ os esforc¸os experimentais
que objetivam melhorar os seus desempenhos.
2Os centros luminescentes sa˜o os principais focos nas aplicac¸o˜es do tetraborato de magne´sio como
descrito na sessa˜o 3.1.
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Cap´ıtulo 4
Estudo do Defeito tipo Antiss´ıtio nos
Cristais Silenitas
4.1 Motivac¸o˜es Para o Estudo do Defeito Antiss´ıtio
em cristais Bi12MO20
Os cristais de o´xido do bismuto com estrutura “sillenite” formam uma famı´lia de
compostos descrita pela fo´rmula qu´ımica Bi12MO20 (BMO), onde M pode ser em princ´ıpio
qualquer elemento de grupos II – VIII da tabela perio´dica. Os compostos com M = Ge
(BGO), Si (BSO) ou Ti (BTO) sa˜o mais conhecidos e estudados [82]. Os cristais BMO’s
possuem estrutura cu´bica, grupo espacial I23, e interessantes propriedades f´ısicas que
atraem atenc¸a˜o devido a`s amplas possibilidades de aplicac¸o˜es pra´ticas [83]-[85]. Seu princi-
pal interesse e´ devido a alta foto-sensitividade e mobilidade de portadores de carga exibido
pelos BMO’s, fator imprescind´ıvel para ocorrer o efeito fotorrefrativo (PR). Ale´m disso, es-
ses fatos favorecem o seu uso em holografia, ampliac¸a˜o de sinais luminosos e processamento
de imagens [86]-[88]. Usam-se os cristais tambe´m na interferometria dinaˆmica, em proces-
samento o´ptico e armazenamento de informac¸a˜o, tecnologia piezoele´trica, o´ptico-acu´stica
etc [82, 90].
Os cristais silenitas geralmente exibem pequeno coeficiente eletro-o´ptico e alta atividade
o´ptica, caracter´ısticas que diminuem sua eficieˆncia de difrac¸a˜o, influenciam a transfereˆncia
da energia entre os a´tomos constituintes e, geralmente, atrapalham suas aplicac¸o˜es ho-
logra´ficas [91]. Ha´ um cont´ınuo interesse relacionado a modificac¸o˜es de determinadas
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caracter´ısticas f´ısicas e qu´ımicas dos BMO’s ao longo dos anos, com objetivo de ampliar e
melhorar suas aplicac¸o˜es pra´ticas. Deseja-se principalmente diminuir atividade o´ptica e
aumentar coeficiente eletro-o´ptico dos BMO. E´ altamente desejado tambe´m deslocar, de
maneira controlada, suas sensitividades fotorrefrativas na direc¸a˜o de comprimentos de onda
maiores (parte vermelha e infravermelha do espectro). A modificac¸a˜o das propriedades
dos BMO usualmente e´ realizada atrave´s de dopagem dos materiais [92]. As impurezas
formam centros fotorrefrativos, introduzem seus n´ıveis de energia dentro do gap e assim
influenciam propriedades eletroˆnicas e o´pticas dos compostos [93, 94].
Para que os materiais possam ser dopados de maneira controlada, e com resultado
previs´ıvel, e´ preciso alcanc¸ar o conhecimento e controle sobre o espectro de absorc¸a˜o
dos BMO, conhecendo-se a origem dos n´ıveis e bandas que aparecem dentro do gap.
Va´rias experieˆncias foram realizadas com essa finalidade, caracterizando eletricamente
e opticamente os silenitas tanto puros quanto dopados com Pb, Zr, Ga, V, Ce e Ru
[96]-[98]. Infelizmente, os espectros de absorc¸a˜o sa˜o extremamente complexos e sens´ıveis
a`s influeˆncias internas (defeitos intr´ınsecos e extr´ınsecos) e externas (luz, campo ele´trico).
Apesar da detecc¸a˜o de muitas bandas que foram parcialmente caracterizadas de ponto
da vista fenomenolo´gico, a conclusa˜o final sobre a origem das bandas e identificac¸a˜o dos
centros fotorrefrativos na˜o foi obtida.
Os cristais silenitas puros possuem uma estrutura complexa de defeitos intr´ınsecos
[99]-[105]. Esse fato e´ comprovado atrave´s da observac¸a˜o do efeito fotorrefrativo em
materiais na˜o dopados [106]-[108]. A maioria desses defeitos esta´ relacionada a` ocupac¸a˜o
errada do s´ıtio M (com valeˆncia 4+), que podem ser parcialmente:
1) ocupado pelo ı´on Bi3+ coordenado tetrae´dricamente pelos ı´ons de O (BiMO4);
2) ocupado pelo ı´on Bi3+ coordenados com 3 ı´ons (BiMO3) e com o par isolado Bi 6s
2
apontando na direc¸a˜o do quarto O ausente;
3) com vacaˆncia (VO4). Os centros de defeito BiMO3 e BiMO4 sa˜o conhecidos como
defeitos antiss´ıtios de Bi (BiM) em silenitas [109].
Embora seja poss´ıvel a existeˆncia dos treˆs tipos de defeitos concomitantemente, ha´
um consenso experimental que associa o efeito fotorrefrativo ao centro de defeito BiMO4
[99]-[105]. A falta de conexo˜es entre as bandas que surgem dentro do gap e o defeito tipo
antiss´ıtio BiMO4 motivaciona o estudo desse tipo de defeito em espec´ıfico. Atrave´s desse
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tipo de estudo, e´ poss´ıvel investigar e responder algumas questo˜es como, por exemplo: qual
e´ a participac¸a˜o do defeito antiss´ıtio para que haja o efeito PR? Seria o defeito antiss´ıtio
suficiente para explicar o efeito PR ou ha´ a necessidade da presenc¸a de outros defeitos?
A situac¸a˜o torna-se mais complicada quando submetidas a tratamentos te´rmicos e
o´pticos, ja´ que os BMO exibem propriedades o´pticas diferentes. No estado natural os
cristais possuem colorac¸a˜o amarela de intensa absorc¸a˜o na regia˜o do vis´ıvel. Esse estado
natural e´ chamado de estado colorido. Quando o estado colorido e´ tratado termicamente
( 500oC), os cristais mudam a colorac¸a˜o se tornando transparentes e configurando o estado
transparente. Ambos os estados sa˜o revers´ıveis dependendo da iluminac¸a˜o. Essa comutac¸a˜o
entre os estados te´rmicos e´ fornecida pela iluminac¸a˜o da luz vermelha (do estado colorido ao
transparente) ou pela iluminac¸a˜o azul-violeta (do estado transparente ao estado colorido).
De acordo com o modelo teo´rico de Reyher et al. [99], no estado transparente, o defeito
BiMO4 deve estar em estado neutro e o Bi em estado de valeˆncia diamagne´tica 3+ (6s
2).
Nesse caso, deve haver um buraco em torno do qual seja ressonante espalhado ao longo
das ligac¸o˜es entre o Bi e seus 4 vizinhos de oxigeˆnio. Quando o estado transparente e´
iluminado pela luz azul-violeta, passa para o chamado estado colorido, no qual o BiMO4
deve estar em um estado carregado +1 e o Bi no estado de valeˆncia paramagne´tico 4+
(6s1). Este modelo teo´rico foi apoiado pelo estudo EPR mais recente [100].
Lima e Lalic [102] realizaram um estudo detalhado sobre o defeito antiss´ıtio em silenitas
Bi12MO20(M=Ge, Si, Ti). Os defeitos antiss´ıtio foram estudados nos estados neutros,
carregados positivamente e negativamente. A substituic¸a˜o do a´tomo M pelo a´tomo de
bismuto pode resultar em um defeito eletricamente carregado, como ilustrado na Fig. 4.1,
considerando que o Bi e´ trivalente e tanto o Ti como o Ge e o Si sa˜o tetravalentes.
Figura 4.1: Representac¸a˜o de formac¸a˜o de um defeito antiss´ıtio em que um a´tomo de Bi,
trivalente, substitu´ı um a´tomo M tetravalente (onde M=Ge, Si, Ti).
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Quatro dos cinco ele´trons de valeˆncia do Bi (6s26p3 na configurac¸a˜o do a´tomo livre)
sa˜o usados para formar as ligac¸o˜es covalentes tetrae´dricas com os vizinhos, oxigeˆnios,
enquanto o quinto ele´tron permanece ligado fracamente ao BiM. No modelo apresentado
na refereˆncia [102], foi mostrado uma intepretac¸a˜o para esse fato. Com base nos resultados
obtidos, demonstrou-se que a u´nica presenc¸a do defeito BiMO4 pode explicar o PR e o efeito
fotocroma´tico em silenitas, ale´m disso, identificou que o mecanismo de funcionamento deste
defeito apresenta diferenc¸as do proposto por Reyher et al. [99]. De acordo com o Lima e
Lalic [102] quando o BiMO4 esta´ no estado de carga neutra, o Bi apresenta a configurac¸a˜o
6s1 (estado de valeˆncia 4+, com par solita´rio 6s2 quebrado). O defeito neutro deve estar
predominantemente presente no estado colorido do hospedeiro atuando simultaneamente
como doador e aceitador de ele´trons. A energia que corresponde a` luz vermelha carrega ou
descarrega o estado Bi 6s1 criando o BiMO4 em estados carregados +1 e -1 (com o Bi em
configurac¸a˜o diamagne´tica 6s0 e 6s2, respectivamente). Estes dois defeitos devem estar
predominantemente presentes no estado transparente do cristal. As energias de formac¸a˜o
de defeitos calculadas confirmaram que o defeito neutro deve ser o mais esta´vel para uma
ampla faixa de energias do n´ıvel de Fermi (0-2 eV aproximadamente), e assim sua presenc¸a
deve ser dominante no estado te´rmico colorido de energia mais baixa. O modelo proposto
e´ consistente com muitos os fatos experimentais publicados, incluindo o estudo [100].
No entanto, devido a problemas computacionais e recursos limitados, os ca´lculos DFT
realizados no trabalho [102] sofriam algumas limitac¸o˜es e desvantagens. Essas limitac¸o˜es
esta˜o diretamente relacionadas ao tamanho das ce´lulas unita´rias. Os ca´lculos tambe´m
foram realizados a partir da otimizac¸a˜o da estrutura do BTO e generalizados para os
treˆs casos. As ce´lulas unita´rias continham apenas uma unidade da fo´rmula do Bi12MO20.
Quando o ı´on M4+ era substitu´ıdo pelo Bi3+ para simular o defeito BiMO4, a repetic¸a˜o
espacial da ce´lula unita´ria criava uma estrutura sem a presenc¸a do a´tomo M4+ (como
ilustrado na Figura 4.2).
A exclusa˜o de qualquer du´vida sobre o defeito antiss´ıtio em silenitas motiva o estudo
desse tipo de defeito nos cristais BMO. Os ca´lculos realizados nesse trabalho abordara˜o
uma superce´lula que contenha o ı´on M4+ nas estruturas com a presenc¸a do defeito BiMO4.
Assim, pode-se investigar de maneira direta a influeˆncia do defeito antiss´ıtio nas silenitas e
seus respectivos estados de cargas. Ale´m disso, afirmar qual e´ o defeito mais esta´vel para
todos os treˆs casos dos BMO, e na˜o apenas para o BTO como no trabalho [102].
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Figura 4.2: Diferenc¸as entre as estruturas cristalinas simuladas dos ca´lculos realizados em [102]
(a) e a abordagem proposta no estudo de defeito antissitio desse trabalho (b), onde ha´ a presenc¸a
do s´ıtio tetrae´drico perfeito (c) na estrutura com defeito.
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Os primeiros ca´lculos abordando o estudo do defeito do tipo antiss´ıtio em silenitas
[102] foram realizados a partir de uma ce´lula unita´ria, pertencente ao grupo espacial I23,
que possu´ıa 33 a´tomos: 12 a´tomos de Bi, 1 a´tomo M e 20 a´tomos de O. A abordagem
apresentada nesse trabalho e´ justamente realizar os ca´lculos para uma ce´lula unita´ria
duplicada, agora com 66 a´tomos: 24 a´tomos de Bi, 2 a´tomos M e 40 a´tomos de O. Quando
a substituic¸a˜o do a´tomo M pelo a´tomo de Bi for realizada, ainda havera´ outro a´tomo
M na ce´lula unita´ria. A representac¸a˜o infinita da ce´lula unita´ria com a presenc¸a do
a´tomo M possibilitara´ uma melhor descric¸a˜o das estruturas e, consequentemente, melhores
resultados. Ale´m de distinguir cada uma das ce´lulas unita´rias, BGO, BSO e BTO.
4.2.1 Propriedades Estruturais das Silenitas Puras
Os ca´lculos das propriedades estruturais em silenitas foram realizados utilizando o
funcional GGA-PBE [23].
As expanso˜es das func¸o˜es de onda dentro das esferas atoˆmicas tiveram o valor ma´ximo
do momento angular fixado em lmax=10. O paraˆmetro de corte para a expansa˜o das ondas
planas na regia˜o intersticial foi limitado em RKmax=7. O nu´mero de pontos ~k utilizados
na primeira zona de Brillouin foram iguais a 11. Para os ca´lculos das propriedades
o´pticas foram utilizados o nu´mero de pontos ~k iguais a 45. Os ca´lculos foram convergidos
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considerando variac¸o˜es de 0,0001 Ry, para a energia total do sistema e transfereˆncia de
carga. Os raios das esferas muffin-tin, RMT considerados nos ca´lculos para os a´tomos e
os estados eletroˆnicos de valeˆncia de interesse do BMO (M=Ge, Si, Ti) sa˜o apresentados
abaixo na Tabela 4.1. A fim de separar os estados eletroˆnicos de caroc¸o dos estados de
valeˆncia foi adotada uma energia de “corte” de valor -8,5 Ry.
Tabela 4.1: Raios das esferas muffin-tin (RMT ) e estados de valeˆncia dos a´tomos constituintes
de BMO onde M=Ge, Si, Ti.
A´tomo Esferas (RMT (a.u.))
BGO BSO BTO
B 2,3 2,3 2,3
M 1,8 1,7 1,8
O 1,4 1,4 1,4
Estados de Valeˆncia
Bismuto 5p6, 5d10, 6s2, 6p3
Oxigeˆnio 2s2, 2p4
Titaˆnio 3s2, 3p6, 4s2, 3d2
Germaˆnio 3p6, 3d10, 4s2, 4p2
Sil´ıcio 2p6, 3s2, 3p2
Os cristais do tipo silenitas estudados no presente trabalho, germanato de bismuto
(BGO), silicato bismuto (BSO) e titanato de bismuto (BTO) possuem simetria cristalina
cu´bica de corpo centrado (Fig. 4.3) pertencentes ao grupo I23 [110, 111]. No processo de
relaxac¸a˜o das posic¸o˜es atoˆmicas da ce´lula unita´ria as posic¸o˜es nucleares foram movidas de
modo que as forc¸as sentidas pelos a´tomos fossem mı´nimas, inferiores a 2,0 mRy/u.a, como
descrito na sec¸a˜o 2.5.1.
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Figura 4.3: Estrutura cristalina perfeita do silenitas BMO onde M=Ge, Si, Ti.
A comparac¸a˜o referente aos paraˆmetros de rede da estrutura cristalina pode ser feita
atrave´s Tabela 4.2, na qual temos os valores experimentais e os valores teo´ricos obtidos
atrave´s da otimizac¸a˜o cristalina. Os resultados obtidos mostram que o volume da estrutura
otimizada possui valores muito pro´ximos em relac¸a˜o ao volume medido experimentalmente.
Os volumes das estruturas calculadas tiveram um aumento de +5% para as estruturas
do BSO e BGO e de +4% para a estrutura do BTO quando comparados aos valores
experimentais [112]-[114]. A Figura 4.4 apresenta as energias para o caso do BSO no
processo de otimizac¸a˜o volume´trica.
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Tabela 4.2: Comparac¸a˜o dos paraˆmetros de redes e coordenadas atoˆmicas calculadas e experi-
mentais das estruturas cristalinas perfeitas do BGO, BSO e BTO.
Coordenadas Atoˆmicas (RaiodeBohr)
BGO Experimental [112] Teo´rico
x y z x y z
Bi 0,82409 0,68158 0,98433 0,81837 0,68214 0,98314
Ge 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
O(1) 0,86550 0,74770 0,51450 0,86869 0,74881 0,48885
O(2) 0,80190 0,80190 0,80190 0,80335 0,80335 0,80335
O(3) 0,09770 0,09770 0,09770 0,10075 0,10075 0,10075
Coordenadas Atoˆmicas (RaiodeBohr)
BSO Experimental [113] Teo´rico
x y z x y z
Bi 0,17564 0,31741 0,01592 0,17780 0,31681 0,01637
Si 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
O(1) 0,13480 0,25230 0,48580 0,13098 0,25146 0,48819
O(2) 0,19500 0,19500 0,19500 0,19939 0,19939 0,19939
O(3) 0,90590 0,90590 0,90590 0,90596 0,90596 0,90596
BTO Experimental [114] Teo´rico
x y z x y z
Bi 0,16890 0,31910 0,01960 0,17780 0,31681 0,01637
Ti 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
O(1) 0,12360 0,23610 0,49150 0,13016 0,24448 0,49045
O(2) 0,19510 0,19510 0,19510 0,19450 0,19450 0,19450
O(3) 0,89750 0,89750 0,89750 0,89703 0,89703 0,89703
Paraˆmetros de Rede
Experimental [112]-[114] Teo´rico
BGO 10,145 A˚ 10,310 A˚
BSO 10,104 A˚ 10,269 A˚
BTO 10,188 A˚ 10,322 A˚
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Figura 4.4: Otimizac¸a˜o volume´trica obtida a partir da variac¸a˜o dos paraˆmetros de rede para o
caso do BSO puro.
Verifica-se, enta˜o, que os dados obtidos com a otimizac¸a˜o computacional sa˜o satisfato´rios
e possuem boa concordaˆncia com os dados experimentais. Esse e´ um passo necessa´rio em
ca´lculos baseados na DFT, pois sua validade se restringe ao estudo do estado fundamental
do sistema.
4.2.2 Estruturas Eletroˆnicas das Silenitas Puras
As estruturas eletroˆnicas dos cristais do BMO (M=Ge, Si e Ti) foram estudadas e
determinadas teoricamente via DFT utilizando o potencial de troca e correlac¸a˜o TB-mBJ
considerando o efeito da interac¸a˜o Spin-O´rbita (SO) no a´tomo de Bi (como descrito na
sessa˜o 2.4.1).
Os band gaps teo´ricos obtidos nesse trabalho foram de 3,39 eV para o BGO, 3,35 eV
para BSO e de 3,37 eV para o BTO. Estudos experimentais concluem que os band gaps
nos treˆs cristais silenitas puros possuem os mesmos valores, entre 3,20 a 3,28 eV [117]-[119].
A Tabela 4.3 apresentas os band gap de maneira comparato´ria.
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Tabela 4.3: Comparac¸a˜o entre band gaps teo´ricos e experimentais para os cristais silenitas.
Band gap teo´rico Band gap experimental [117]-[119]
BGO 3,39 3,20-3,28 eV
BSO 3,35 3,20-3,28 eV
BTO 3,37 3,20-3,28 eV
Os cristais BMO’s ja´ foram temas de estudos em outros trabalhos. Por consequeˆncia,
as densidades de estados dos BMO’s perfeitos ja´ foram investigadas e detalhadas em
trabalhos anteriores [12, 120]. Os resultados obtidos nesse trabalho referentes aos cristais
puros possuem grandes similaridades com os anteriormente realizados. Por esse motivo
as densidades de estados totais e parciais (TDOS e PDOS) para os cristais BGO, BSO e
BTO esta˜o descritas detalhadamente no Apeˆndice B.
4.3 Resultados dos Estudos das Silenitas com a Pre-
senc¸a do Defeito
Com o objetivo de explicar e justificar o papel do defeito antiss´ıtio na criac¸a˜o do efeito
fotorrefrativo e efeitos fotocroma´ticos, o foco dessa sessa˜o sera´ direcionado a cinco questo˜es
fundamentais:
1) detalhar o processo de otimizac¸a˜o das estruturas com a presenc¸a do defeito tipo
antiss´ıtio;
2) descrever quais as principais diferenc¸as estruturais entre os BMO’s puros e os BMO’s
com a presenc¸a dos defeitos antiss´ıtios carregados;
3) atrave´s da densidade de estados, mostrar quais sa˜o as contribuic¸o˜es eletroˆnicas
geradas pelos defeitos antiss´ıtio carregados diferentemente nos BMO’s;
4) atrave´s da ana´lise de Bader, provar a localidade do ele´tron adicionado ou subtra´ıdo
ao sistema1;
5) atrave´s do estudo da energia de formac¸a˜o de defeito, afirmar qual o defeito e´ o mais
esta´vel e, consequentemente, concluir qual o defeito dominante no estado te´rmico de
mais baixa energia dos silenitas (estado colorido).
1a confirmac¸a˜o da localidade torna poss´ıvel compreender o processo do efeito fotorrefrativo nas silenitas,
quando o ele´tron e´ ejetado (ou capturado) no defeito sob iluminac¸a˜o apropriada
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4.3.1 O processo de Simulac¸a˜o das Estruturas Com Defeito
O processo de otimizac¸a˜o das posic¸o˜es atoˆmicas foi realizado utilizando o funcional
PBE-GGA [23].
A partir das estruturas cristalinas perfeitas otimizadas dos compostos BGO, BSO e BTO
(como descrito na sessa˜o 4.2.1), foi introduzido o defeito do tipo antiss´ıtio nas estruturas.
A introduc¸a˜o do defeito foi realizada atrave´s da retirada do a´tomo M (para M=Ge, Si, Ti)
localizado na posic¸a˜o
[1
2
,
1
2
,
1
2
]
e a introduc¸a˜o de um a´tomo de bismuto nos treˆs casos
abordados, como ilustrado em (b) na Figura 4.2 da sessa˜o 4.1. Apo´s essa modificac¸a˜o, a
otimizac¸a˜o das posic¸o˜es atoˆmicas da estrutura cristalina foi realizada novamente. Realizada
a convergeˆncia de forc¸a, carga e energia com RKmax=7 para os treˆs casos do BMO com
defeito neutro, BMO:Bi0M, iniciaram-se os ca´lculos para os defeitos carregados. Como dito
na sessa˜o 4.1, o ı´on de bismuto e´ trivalente e o a´tomo M e´ tetravalente. A entrada do Bi
no lugar do M pode resultar em um defeito eletricamente carregado, por isso o interesse
em se investigar defeitos carregados positivamente e negativamente.
Para o ca´lculo de defeito carregado negativamente, BMO:Bi−1M , adiciona-se um ele´tron
ao nu´mero total de ele´trons, a partir dos ca´lculos realizados para a estrutura com defeito
neutro, e novamente inicia-se o processo de minimizac¸a˜o das forc¸as atoˆmicas ate´ que
o crite´rio de convergeˆncia de variac¸a˜o entre os ciclos de 0,0001 Ry seja alcanc¸ado. De
maneira ana´loga para o ca´lculo do defeito carregado positivamente, BMO:Bi+1M , retira-se
um ele´tron do nu´mero total de ele´trons dos ca´lculos realizados para a estrutura com defeito
neutro e inicia-se o processo de otimizac¸a˜o da estrutura.
4.3.2 Comparac¸o˜es Entre as Estruturas Cristalinas Puras e com
Defeitos
A troca do a´tomo M pelo a´tomo de Bi geram mudanc¸as das distaˆncias entre os
a´tomos por volta do defeito (estrutura tetrae´drica perfeita). Essa mudanc¸a ocasiona
uma diminuic¸a˜o da simetria cristalina e, como consequeˆncia, o nu´mero de a´tomos na˜o
equivalentes tambe´m e´ modificado. As estruturas cristalinas com defeito pertencem ao
grupo espacial P232. As estruturas perfeitas conteˆm 5 a´tomos na˜o equivalentes (Bi, M,
O(1), O(2) e O(3)). Ja´ as estruturas com o defeito possuem 10 a´tomos na˜o equivalentes
2as estruturas perfeitas do BGO, BSO e BTO pertencem ao grupo espacial I23
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(Bi(1), Bi(2), BiM , M, O(1), O(2), O(3), O(4), O(5) e O(6)). Com a troca do a´tomo M pelo
a´tomo de Bi, surgem duas estruturas tetrae´dricas perfeitas distintas3. A primeira formada
por ligac¸o˜es M−O(3) e a segunda formada por ligac¸o˜es BiM−O(6). A Tabela 4.4 apresenta
uma comparac¸a˜o entre as distaˆncias dos a´tomos nas proximidades do defeito, em seus
diferentes estados de carga.
Tabela 4.4: Distaˆncias de equilibrio calculadas para os primeiros (NN) vizinhos (O(6)), segundos
(NNN) vizinhos (O(5)), entre a´tomos de Bi (Bi
q
M−Bi) e as distaˆncias para M (M−O(6)).
Distaˆncias (A˚)
A´tomo NN O(6) A´tomo NNN O(5) Bi
q
M−Bi
Bi0Ge 2,112 3,904 3,841
Bi+Ge 2,028 3,957 3,856
Bi−Ge 2,257 3,628 3,769
Ge 1,800 3,505 3,754
Bi0Si 2,125 3,896 3,795
Bi+Si 2,018 3,951 3,818
Bi−Si 2,272 3,640 3,767
Si 1,671 3,543 3,737
Bi0Ti 2,126 3,897 3,806
Bi+Ti 2,014 3,976 3,826
Bi−Ti 2,248 3,638 3,775
Ti 1,842 3,489 3,771
E´ poss´ıvel observar na Tabela 4.4 que as mudanc¸as de comprimentos das ligac¸o˜es
ocorrem de maneiras diferentes com a adic¸a˜o (ou subtrac¸a˜o) de um ele´tron no sistema como
um todo. Isso mostra que os estados de cargas dos defeitos induzem consideravelmente as
expanso˜es das coordenac¸o˜es dos primeiros e segundos vizinhos, quando comparadas com os
sistemas perfeitos. Isso expressa uma clara dependeˆncia das distaˆncias interatoˆmicas com
os estados de carga dos defeitos. Uma melhor discussa˜o sobre os motivos dessas expanso˜es
sera´ realizada apo´s a ana´lise de Bader (sessa˜o 4.3.2).
3Nas estruturas perfeitas tambe´m ha´ a presenc¸a de duas estruturas tetrae´dricas perfeitas, pore´m
cristalograficamente ideˆnticas formadas por ligac¸o˜es M−O(3).
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4.3.3 Densidade de Estados Eletroˆnicos dos BMO:BiqM
Os resultados das estruturas eletroˆnicas apresentados nessa sessa˜o foram obtidos
utilizando o potencial TB-mBJ incluindo a interac¸a˜o SO no a´tomo de Bi.
A presenc¸a do defeito antiss´ıtio nas estruturas gera mudanc¸as significativas na regia˜o
em torno do gap. As Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 apresentam as TDOS das regio˜es da banda
de valeˆncia e banda de conduc¸a˜o das estruturas com defeito neutro, negativo e positivo
para os treˆs BMO. O 0 eV foi alinhado com o topo da banda de valeˆncia para facilitar as
comparac¸o˜es entre os casos apresentados.
A Figura 4.5 apresenta a densidade de estados total (TDOS) para as estruturas BGO
com defeito BGO:BiqGe, onde q=−1.0,+1.
Figura 4.5: Densidades de estados totais (TDOS) das silenitas BGO:BiqGe onde q=−1, 0,+1. A
linha tracejada representa o n´ıvel de Fermi.
A Figura 4.6 apresenta a TDOS para as estruturas BSO com defeito BSO:BiqSi.
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Figura 4.6: Densidades de estados totais (TDOS) das silenitas BSO:BiqSi onde q=−1, 0,+1. A
linha tracejada representa o n´ıvel de Fermi.
A Figura 4.7 apresenta a TDOS para as estruturas BTO com defeito BTO:BiqTi.
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Figura 4.7: Densidades de estados totais (TDOS) das silenitas BTO:BiqTi onde q=−1, 0,+1. A
linha tracejada representa o n´ıvel de Fermi.
Os sistemas com defeitos revelam duas principais diferenc¸as quando comparados aos
sistemas perfeitos:
1) Uma significante mudanc¸a na forma, composic¸a˜o e intensidade da TDOS no topo da
banda de valeˆncia;
2) A formac¸a˜o de uma banda extra situada dentro do gap, concordando com o estudo e
modelo proposto para os BMO baseados na estrutura do BTO [102].
1) A primeira diferenc¸a entre os sistemas puros e os sistemas com a presenc¸a do defeito
pode ser justificada observando a Figura 4.8. A Figura 4.8 apresenta as PDOS na
regia˜o por volta do gap para os treˆs casos de defeito do BGO (q=−1, 0,+1). Todos
os treˆs compostos (BSO, BGO e BTO) apresentam comportamentos similares nas
densidades de estados eletroˆnicos e por isso sera´ ilustrado apenas para o caso do
BGO.
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Com base na Figura 4.8, nota-se que o topo da banda de valeˆncia sa˜o dominados por
estados do O(1) e O(4). Essa diferenc¸a esta´ relacionada a relaxac¸a˜o das posic¸o˜es atoˆmicas
do sistema com defeito. Nas estruturas BMO perfeitas o topo da banda de valeˆncia e´
dominado por estados do O(3)
4. No sistema com a presenc¸a do defeito, os oxigeˆnios por
volta do defeito O(3) tornam-se O(6), as ligac¸o˜es BiM−O(6) sa˜o significativamente alongadas,
como pode ser observado na Tabela 4.4. Como consequeˆncia dessa relaxac¸a˜o das posic¸o˜es,
o orbital de cara´ter dominante no topo da banda de valeˆncia nesses sistemas passa a ser
os estados 2p dos O(1) e O(4). A intensidade, por sua vez, aumenta, pois ha´ mais a´tomos
de O(1) e O(4) do que O(6).
Figura 4.8: Densidades de estados parciais (PDOS) das silenitas BGO:BiqGe onde q=−1, 0,+1.
2) Para todos os casos e estados de cargas ha´ o surgimento da banda extra situada dentro
4essa fato pode ser observado na Figura B.2 do Apeˆndice B
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do gap. Essa banda pode ser semi populada, totalmente populada ou totalmente
vazia, dependendo do estado de carga analisado.
Para detalhar as composic¸o˜es dessas bandas sera˜o apresentadas as densidades de
estados parciais (PDOS) dos a´tomos para os casos do BMO:BiqM. As Figuras 4.9, 4.10 e
4.11 apresentam as PDOS dos estados dos a´tomos nas regio˜es das bandas de valeˆncia e
conduc¸a˜o. Os grupos (a), (b) e (c) denominam os a´tomos que constituem os compostos
BGO, BSO e BTO, respectivamente. As PDOS apresentam as contribuic¸o˜es dos estados
do a´tomo M, estados do Bi ocupando o s´ıtio do a´tomo M (BiM), estados do Bi e estados
dos oxigeˆnios por volta do BiM (O(5) e O(6).).
A partir da ana´lise da PDOS da Figura 4.9, e´ poss´ıvel designar a natureza da banda
para as estruturas de defeito neutro. O defeito neutro Bi0M forma uma banda semi populada
situada dentro do gap. Centrada em ∼1,68 eV, essa banda possui cara´ter dominante 6s do
Bi hibridizado com estados 2p do O(6).
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Figura 4.9: Densidades de estados parciais (PDOS) das silenitas BMO:Bi0M onde M=Ge, Si, Ti.
De acordo com a PDOS apresentada na Figura 4.10, o defeito de carga positiva, Bi+1M
forma uma banda aceitadora dentro do gap localizada em 2,38 eV. Essa banda possui um
cara´ter orbital predominante 6s do Bi hibridizado com estados 2p do O(6), para todos os
BMO’s analisados.
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Figura 4.10: Densidades de estados parciais (PDOS) das silenitas BMO:Bi+1M onde M=Ge, Si,
Ti.
O defeito de carga negativa, Bi−1M possui um a banda doadora dentro do gap dos
BMO´s. A Figura 4.11 apresenta a natureza dessa banda para as estruturas carregadas
negativamente. De acordo com a PDOS, a banda localizada em 0,36 eV tambe´m possui
cara´ter predominante do orbital 6s do Bi hibridizado com estados 2p do O(6).
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Figura 4.11: Densidades de estados parciais (PDOS) das silenitas BMO:Bi−1M onde M=Ge, Si,
Ti.
4.3.4 Ana´lise das Ligac¸o˜es Qu´ımicas em Silenitas
A ana´lise de Bader soma ao trabalho a confirmac¸a˜o da localizac¸a˜o da retirada (ou
adic¸a˜o) do ele´tron nos sistemas estudados. Atrave´s da teoria quaˆntica dos a´tomos em
mole´culas (QTAIM) (sessa˜o 2.6), foram exploradas informac¸o˜es relacionadas ao estudo da
topologia das densidades eletroˆnicas ρ(~r) obtidas para os casos das silenitas.
A ana´lise foi realizada para todos os quatro sistemas (puro, neutro, carregado positi-
vamente e negativamente) de cada um dos compostos. A natureza de ρ dos autovalores
das matrizes Hessianas e os laplacianos na˜o apresentaram diferenc¸as significativas para os
a´tomos mais afastados dos defeitos. Por esse motivo, todos os resultados apresentados
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nessa sessa˜o sa˜o referentes aos a´tomos na regia˜o de proximidade do defeito. A Figura 4.12
destaca o a´tomo de Bi que ocupa o s´ıtio do a´tomo M (BiM), os O(6) que esta˜o ligados ao
a´tomo de BiM (formando a coordenac¸a˜o tetrae´drica perfeita) e os O(5) pro´ximos.
Figura 4.12: Estrutura cristalina dos cristais BMO destacando os oxigeˆnios pro´ximos ao a´tomo
de BiM.
Consta no Apeˆndice C, ao final dessa tese, uma tabela referente as cargas de Bader
calculadas no volume atoˆmico para todos os a´tomos de todas as estruturas (Tabela C.1),
uma ana´lise referente a natureza das ligac¸o˜es baseada no laplaciano da densidade eletroˆnica
e razo˜es dos autovalores da matriz Hessiana (Tabela C.2).
A Tabela 4.5 apresenta as cargas de Bader5 calculadas para as a´tomos nas proximidades
do defeito, destacados na Figura 4.12.
5Os sinais das cargas de Bader representam o saldo l´ıquido de carga atoˆmica. Os sinais positivos e
negativos indicam perda e ganho de carga, respectivamente.
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Tabela 4.5: Cargas de Bader calculadas para os a´tomos pro´ximos ao defeito antiss´ıtio BiqM.
A´tomo Cargas de Bader
BMO BMO:Bi0M BMO:Bi
+1
M BMO:Bi
−1
M ∆q+ ∆q−
BGO
Ge (BiGe) +2,739 +2,1803 +2,5282 +1,9091 +0,3479 -0,2712
O(6) -1,472 -1,3060 -1,2432 -1,4157 +0,0628 -0,1097
O(5) -1,345 -1,3713 -1,3716 -1,3703 -0,0003 +0,0010
BSO
Si (BiSi) +3,4521 +2,1823 +2,5385 +1,9172 +0,3562 -0,2651
O(6) -1,6549 -1,3115 -1,2513 -1,4089 +0,0602 -0,0974
O(5) -1,3558 -1,3716 1,3725 -13.735 -0,0009 -0,0019
BTO
Ti (BiTi) +2,1968 +2,1954 +2,5837 +1,9291 +0,3883 -0,2663
O(6) -1,3758 -1,3139 -1,2534 -1,4029 +0,0605 -0,0890
O(5) -1,3636 -1,3698 -1,3767 -1,3731 -0,0069 -0,0033
∆Q+ ∆Q−
BiGe x 4(O(6)) +0,60 -0,71
BiSi x 4(O(6)) +0,60 -0,65
BiT i x 4(O(6)) +0,63 -0,62
Os valores para ∆q+/− foram obtidos atrave´s da subtrac¸a˜o da carga da atoˆmica da
estrutura com defeito carregado (positivo ou negativo) pela carga da estrutura neutra,
∆q+/−=(BMO:Bi
+/−
M )−(BMO:Bi0M). Ja´ os valores de ∆Q+/− representam a diferenc¸a
∆q+/− no s´ıtio tetrae´drico perfeito referente ao defeito BiMO4 formado pelo a´tomo BiM e
quatro oxigeˆnios O(6).
Com base nos dados da Tabela 4.5, e´ poss´ıvel mensurar as diferenc¸as de cargas de
Bader ocasionadas pela adic¸a˜o ou retirada do ele´tron para cada a´tomo e para a estrutura
tetrae´drica do defeito.
Quando um ele´tron e´ retirado do sistema neutro (configurando BMO:Bi+1M ), ha´ um
significativo aumento na perda de carga no a´tomo BiM. Para todos os treˆs casos carregados
positivamente (BGO, BSO e BTO), o a´tomo de BiM doa mais carga. Ja´ os O(6) (ligados
ao BiM) recebem menos carga e os O(5) (NNN vizinho) permanecem inalterados.
Quando um ele´tron e´ adicionado ao sistema neutro (configurac¸a˜o BMO:Bi−1M ) ocorre
uma diminuic¸a˜o de perda de carga do BiM e um maior ganho de carga dos O(6). A
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consequeˆncia dessa mudanc¸a pode ser observada tambe´m nas estruturas eletroˆnicas, onde
ha´ o surgimento de uma banda de energia totalmente populada localizada pro´xima a banda
de valeˆncia, Figura 4.11.
Avaliando a estrutura tetrae´drica BiMO4 formada por ligac¸o˜es BiM−O(6):
(1) a retirada de um ele´tron (BMO:Bi+1M ) ocasiona em uma perda de aproximadamente
0,60 ele´trons para o BGO e BSO e de 0,63 ele´trons para o BTO;
(2) a adic¸a˜o de um ele´tron (BMO:Bi−1M ) provoca um ganho de aproximadamente 0,71
ele´trons para o BGO, 0,65 ele´trons para o BSO e 0,62 ele´trons para o BTO.
A diferenc¸a entre as cargas para o O(5) e´ menor em todos os casos carregados, reforc¸ando
que a concentrac¸a˜o das diferenc¸as de cargas para os sistemas se localiza na regia˜o do s´ıtio
do defeito.
A partir dos resultados obtidos atrave´s da ana´lise de Bader torna-se poss´ıvel afirmar a
localidade da adic¸a˜o (ou retirada) do ele´tron na estrutura tetrae´drica BiM −O(6). Baseado
nessas informac¸o˜es, e juntamente com os resultados das densidades de estados (DOS) para
os treˆs defeitos (sessa˜o 4.2.2.1), pode-se esclarecer a natureza das expanso˜es das distaˆncias
atoˆmicas apresentadas na Tabela 4.4. E compreender a relac¸a˜o direta entre o estado de
valeˆncia dos defeitos e as expanso˜es dos vizinhos.
Bi0M: A banda semi populada, localizada em aproximadamente 1,68 eV (Figura 4.9), e´
constitu´ıda dos estados 2p do O(6) e 6s do BiM. No defeito neutro, o BiM sede
um ele´tron proveniente do par 6s2 para satisfazer as ligac¸o˜es com os vizinhos O(6).
Assim, aproximadamente, quatro ele´trons de valeˆncia do Bi sa˜o usados para formar
as ligac¸o˜es covalentes tetrae´dricas, enquanto o quinto ele´tron permanece ligado
fracamente ao BiM. O estado de valeˆncia do BiM pode ser compreendido como 4+.
O defeito neutro Bi0M gera uma repulsa˜o dos NN e NNN vizinhos. Isso acontece
devido a dois fatos importantes:
1) o raio ioˆnico do Bi e´ maior do que do a´tomo M e
2) a presenc¸a de uma nuvem negativa 6s1 espacialmente estendida. Logo o Bi4+
repelira´ os ı´ons de oxigeˆnios negativos.
Bi+1M : Nos casos dos defeitos carregados positivamente, a banda aceitadora localizada em
∼2,38 eV (Figura 4.10) indica que, aproximadamente, um ele´tron foi removido do
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orbital 6s do BiM, configurando 6s
0. Seu estado de valeˆncia e´, enta˜o, considerado 5+.
A retirada do ele´tron ocasiona uma pequena expansa˜o dos primeiros vizinhos (quando
comparadas ao sistema neutro) e uma larga expansa˜o dos segundos vizinhos. Devido
a` auseˆncia da nuvem negativa de 6s, as ligac¸o˜es Bi5+−O(6) sa˜o mais curtas quando
comparadas ao defeito neutro. Ao mesmo tempo, a repulsa˜o eletrosta´tica Bi5+−Bi3+
e´ mais forte do que a repulsa˜o Bi3+−Bi3+. Logo as distaˆncias dos NNN a´tomos sa˜o
consideravelmente mais longas quando comparadas ao defeito neutro.
Bi−1M : Ja´ para os defeitos de cargas negativas, a presenc¸a de um ele´tron extra ocasiona o
surgimento de uma banda doadora, localizada em 0,36 eV (Figura 4.11). O ele´tron
extra e´ aproximadamente acomodado no orbital 6s2 do BiM. Configurando o estado
de valeˆncia 3+.
Devido a adic¸a˜o do ele´tron, as distaˆncias BiM − O(6) se tornam maiores (quando
comparadas ao sistema neutro) havendo uma larga expansa˜o da esfera de coordenac¸a˜o
dos primeiros vizinhos e uma pequena expansa˜o dos segundos vizinhos (O(5)). A
nuvem eletroˆnica espacialmente estendida 6s2 e´ mais negativa, enta˜o o Bi3+ repele
os primeiros vizinhos (NN) para mais longe do que o Bi4+. Ao mesmo tempo, o Bi3+
repele os NNN vizinhos menos do que Bi4+, devido a baixa interac¸a˜o eletrosta´tica
com os vizinhos Bi3+ dos s´ıtios cristalogra´ficos regulares. A repulsa˜o eletrosta´tica
Bi3+−Bi3+ e´ mais fraca do que Bi4+−Bi3+. Os a´tomos de O(5) (que sa˜o os NNs
vizinhos do Bi3+ regular) sa˜o simplesmente arrastados juntamente com o Bi3+ regular
(pois sa˜o ligados muito mais fortemente a ele).
4.3.5 Energia de Formac¸a˜o do Defeito Antiss´ıtio em Silenitas
A fim de verificar se todos os treˆs defeitos BMO sa˜o fisicamente realiza´veis, e estimar
suas estabilidades relativas, foram calculadas as energias de formac¸o˜es dos defeitos. Esse
ca´lculo e´ realizado atrave´s da seguinte equac¸a˜o [128]
Ef (Bi
q
M) = ET (BMO : Bi
q
M)−ET (BMO) + µM − µBi + q(EV BM +EF +4V (q)), (4.1)
onde: ET (BMO : Bi
q
M) e´ a energia total da superce´lula com defeito (onde o a´tomo de Bi
ocupa o s´ıtio do a´tomo M); ET (BMO) e´ a energia total da mesma superce´lula perfeita;
µM e µBi sa˜o os potenciais qu´ımicos relacionados aos a´tomos retirados e adicionados (M
4.3 Resultados dos Estudos das Silenitas com a Presenc¸a do Defeito 69
e Bi, respectivamente); EV BM e´ a energia (Ry) do topo da banda de valeˆncia; EF e´ a
energia de Fermi em relac¸a˜o ao topo da banda de valeˆncia; q e´ o estado de carga do defeito
e 4V (q) e´ o alinhamento do potencial de refereˆncia na superce´lula com impureza com o
potencial da superce´lula que descreve o cristal perfeito.
Os potenciais qu´ımicos foram obtidos a partir dos sistemas puros e mais esta´veis na
natureza (hexagonal para µTi, romboe´drica para µBi, cu´bica de face centrada para µSi e
µGe) e calculados com base no limite superior a partir da energia total do a´tomo por ce´lula
unita´ria.
Outro valor importante para o ca´lculo de energia de formac¸a˜o e´ o valor da banda de
valeˆncia (VBM) e a correc¸a˜o do VBM. A posic¸a˜o do VBM da superce´lula contendo defeito e´
diferente daquela relacionada a` superce´lula perfeita, e a magnitude desta diferenc¸a depende
do estado de carga. Como citado na sessa˜o 2.8, as estruturas de banda das superce´lulas sa˜o
deslocadas por uma quantidade de energia por influeˆncia da presenc¸a do defeito. Va´rios
me´todos teˆm sido propostos para alinhar o VBM de um cristal perfeito e um cristal com
defeito [55]-[58]. Um dos me´todos frequentemente utilizado, e adotado nesse trabalho, e´ a
correc¸a˜o o VBM atrave´s do menor n´ıvel de energia. Esse desalinhamento e´ ocasionado
pela carga, q. Apesar da influeˆncia da carga na estrutura eletroˆnica do sistema, alguns
estados na˜o devem ser influenciados. E´ utilizado para o alinhamento do potencial, 4V (q),
a diferenc¸a entre os menores autovalores relacionados ao ponto do mı´nimo da banda de
valeˆncia [59].
Todos os termos da equac¸a˜o 4.1 foram calculados utilizando o potencial TB-mBJ [27],
levando em conta a interac¸a˜o spin-o´rbita nos a´tomos de Bi.
A Figura 4.13 apresenta os resultados para a energia de formac¸a˜o de defeito antiss´ıtio
na matriz cristalina do BGO. A energia de formac¸a˜o do Bi0Ge foi calculada com o valor
de +6,80 eV enquanto os valores para as energias de formac¸o˜es para Bi+1Ge e Bi
−1
Ge foram
+10,98 eV + EF e 8,98 eV + EF , respectivamente. O defeito neutro e´ o mais esta´vel entre
o intervalo de 0 a 2,15 eV, enquanto o defeito negativo torna-se energicamente favora´vel
para as energias de Fermi entre 2,15 e 3,5 eV. O defeito carregado positivamente tambe´m
e´ o mais dif´ıcil de ser formado ao longo toda a gama de poss´ıveis energias de Fermi.
4.3 Resultados dos Estudos das Silenitas com a Presenc¸a do Defeito 70
Figura 4.13: Energias de formac¸o˜es dos defeitos BiqGe em func¸a˜o da energia de Fermi (calculada
a partir do topo da banda de valeˆncia) para o composto BGO.
Ja´ a energia de formac¸a˜o do Bi0Si foi calculada com o valor de +6,98 eV, enquanto
os valores para as energias de formac¸o˜es para Bi+1Si e Bi
−1
Si foram +10,63 eV + EF e
9,20 eV + EF , respectivamente. A partir da Figura 4.14 pode-se concluir que o defeito e´
neutro o mais esta´vel no intervalo de 0 a 2,19 eV, enquanto o defeito negativo torna-se
energicamente favora´vel para as energias de Fermi entre 2,19 e 3,5 eV. O defeito carregado
positivamente e´ o mais dif´ıcil de ser formado ao longo toda a gama de poss´ıveis energias
de Fermi.
Figura 4.14: Energias de formac¸o˜es dos defeitos BiqSi em func¸a˜o da energia de Fermi (calculada
a partir do topo da banda de valeˆncia) para o composto BSO.
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Por fim, a energia de formac¸a˜o do Bi0Ti foi calculada com o valor de +6,50 eV, enquanto
os valores das energias de formac¸o˜es para Bi+1Ti e Bi
−1
Ti foram +13,93 eV + EF e 8,52
eV + EF , respectivamente. A partir destes resultados e´ poss´ıvel analisar as estabilidades
relativas dos defeitos carregados em comparac¸a˜o com o defeito neutro, em func¸a˜o de EF ,
como mostrado na Figura 4.15. Pode-se concluir que o defeito neutro e´ o mais esta´vel no
intervalo de 0 a 2,02 eV, enquanto o defeito negativo torna-se energicamente favora´vel
para as energias de Fermi entre 2,02 e 3,5 eV. O defeito carregado positivamente e´ tambe´m
o mais dif´ıcil de ser formado ao longo toda a gama de poss´ıveis energias de Fermi.
Figura 4.15: Energias de formac¸o˜es dos defeitos BiqTi em func¸a˜o da energia de Fermi (calculada
a partir do topo da banda de valeˆncia) para o composto BTO.
Os resultados obtidos para o BTO esta˜o em concordaˆncia com os obtidos por Lima e
Lalic [102]. As energias de formac¸o˜es de defeito para o BTO, indica que o defeito neutro e´
o mais esta´vel ao longo de poss´ıveis energias de Fermi de 0 a 2 eV. Ja´ para a energia de
Fermi na faixa de 2 a 3,3 eV, o defeito de carga negativa se torna mais energeticamente
favora´vel. O defeito de carga positiva e´ o defeito mais dif´ıcil de ocorrer em toda gama de
energias de Fermi poss´ıveis [102].
O estado colorido e´ tambe´m chamado de estado natural, pois configura o estado sem
nenhum tipo de tratamento (te´rmico ou o´ptico), sendo assim o estado de menor energia.
O estado mais energeticamente favora´vel deve dominar esse estado. De acordo com os
ca´lculos realizados, em todos os treˆs casos (BGO, BSO e BTO) o defeito neutro e´ o mais
energeticamente favora´vel na regia˜o de 0 a 2 eV. O defeito neutro deve dominar o estado
colorido das silenitas.
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4.4 Concluso˜es Baseadas nos Resultados Obtidos
Com base nos resultados obtidos e´ poss´ıvel entender treˆs importantes caracter´ısticas
dos BMO’s com defeito:
1) o defeito e´ capaz de explicar por si so´ a mobilidade de carga associada ao efeito
fotorrefrativo (sessa˜o 4.4.1);
2) compreender as transic¸o˜es revers´ıveis do estado colorido para o estado transparente
(sessa˜o 4.4.2);
3) o efeito fotocroˆmico, gerador da colorac¸a˜o amarela dos cristais BMO’s nos estados
colorido e transparente (sessa˜o 4.4.3);
4) e, por fim, a presenc¸a ou auseˆncia do defeito determina o intervalo de aplicabilidade
fotocatal´ıstica das silenitas (sessa˜o 4.4.4).
4.4.1 O Efeito Fotorrefrativo em Silenitas
O efeito fotorrefrativo e´ um efeito de o´ptica na˜o linear onde certos materiais respondem
a` iluminac¸a˜o alterando o ı´ndice de refrac¸a˜o do meio. A iluminac¸a˜o de dois (ou mais) feixes
de luz criara´ um padra˜o de interfereˆncia resultando em a´reas iluminadas e a´reas escuras
no cristal. A migrac¸a˜o dos ele´trons das regio˜es iluminadas para as regio˜es escuras do
espac¸o cristalino e´ conhecida como foto-induc¸a˜o, esse fenoˆmeno cria um campo de carga
espacial devido ao movimento dos ele´trons. A variac¸a˜o do ı´ndice de refrac¸a˜o ocorre como
consequeˆncia da criac¸a˜o desse campo (chamado de efeito eletro-o´ptico).
A partir dos resultados do estudo do defeito tipo antiss´ıtio e´ poss´ıvel descrever o
funcionamento do defeito e correlaciona´-lo ao efeito fotorrefrativo. A Figura 4.16 apresenta
uma representac¸a˜o sucinta de como o defeito se comporta quando e´ retirado ou adicionado
um ele´tron.
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Figura 4.16: Representac¸a˜o esquema´tica dos poss´ıveis comportamentos do defeito tipo antissitio
quando carregado positivamente e carregado negativamente.
Considerando a Figura 4.166, o Bi pertencente ao defeito neutro, Bi0M (centro superior),
usa um dos seus ele´trons 6s para satisfazer a quarta ligac¸a˜o com os a´tomos de O vizinhos
(mudando o estado de valeˆncia de 3+ para aproximadamente 4+). O Bi0M exibe uma
configurac¸a˜o 6s1, na qual o ele´tron encontra-se fracamente ligado e o n´ıvel de energia
encontra-se no meio do gap. Quando se adiciona um ele´tron na estrutura (inferior
esquerdo) forma-se o defeito de carga negativa (Bi−1M ). Esse defeito exibe uma configurac¸a˜o
aproximada 6s2 e descreve o estado de valeˆncia aproximado 3+. Quando se retira um
ele´tron da estrutura (inferior direito) forma-se o defeito de carga positiva (Bi+1M ). Esse
defeito exibe uma configurac¸a˜o 6s0 e descreve o estado de valeˆncia 5+.
A banda de energia semi populada, presente no defeito neutro, e´ tanto aceitadora
quanto doadora. Na sessa˜o 4.3.4 foi provado que o ele´tron e´ adicionado (ou retirado) do
6os valores das diferenc¸as de energia ∆V q e ∆Cq sera˜o discutidos na pro´xima sessa˜o
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defeito BiMO4. Nas condic¸o˜es de migrac¸a˜o eletroˆnica, o ele´tron pode:
a) ser liberado da banda semi populada. Esse processo da´ origem ao defeito carregado
positivamente, Bi+1M , e nesse caso uma banda aceitadora e´ criada; ou
b) ser capturado pela banda semi populada. Esse processo da´ origem ao defeito
carregado negativamente, Bi−1M , e nesse caso uma banda doadora e´ formada.
Sob determinada iluminac¸a˜o, os defeitos no cristal agem tanto como doadores quanto
aceitadores. Essa ac¸a˜o proveˆ armadilhas para ele´trons (Bi+1M ) e buracos (Bi
−1
M ) em toda a
rede, possibilitando assim a migrac¸a˜o dos ele´trons das regio˜es iluminadas para as regio˜es
escuras. Essa mobilidade de carga e´ crucial para que ocorra o efeito fotorrefrativo.
4.4.2 O Processo Revers´ıvel do Estado Colorido para o Trans-
parente
Atrave´s do estudo realizado, e´ poss´ıvel afirmar a influeˆncia direta do defeito tipo
antiss´ıtio nas propriedades termais observadas experimentalmente. Os resultados obtidos
reforc¸am o modelo proposto por Lima e Lalic [102] e concordam com va´rios fatos experi-
mentais ja´ conhecidos [94, 121, 129]. Medidas de dicro´ısmo circular magne´tico (MCD) e
ressonaˆncia magne´tica opticamente detectada (ODMR) [94, 121] afirmam que o estado
colorido e´ dominado por defeitos paramagne´ticos. O que esta´ em perfeito acordo com os
resultados obtidos, pois o defeito neutro Bi0M domina os cristais BMO’s no estado colorido
7
e apresenta configurac¸a˜o paramagne´tica Bi4+:6s1. Medidas experimentais realizadas em
silenitas no estado transparente apontam que defeitos diamagne´ticos dominam esse estado
[121, 129], o que tambe´m esta´ em perfeito acordo com os resultados obtidos, pois ambos
os defeitos carregados possuem cara´ter diamagne´tico, (Bi3+:6s2) e (Bi5+:6s0).
Na Figura 4.16, ale´m de ilustrados os n´ıveis de energia para cada situac¸a˜o do defeito,
tambe´m esta´ demarcada a localizac¸a˜o das diferenc¸as de energia entre a banda de conduc¸a˜o
(e valeˆncia) e o n´ıvel de energia localizado dentro do band gap em cada caso carregado.
A Tabela 4.6 apresenta os valores de ∆V q e ∆Cq para os n´ıveis de energia que sa˜o
introduzidos no band gap em cada caso (q=−1, 0,+1):
7como visto na sessa˜o 4.2.7 o defeito neutro e´ mais energeticamente favora´vel ate´ ∼2 eV
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Tabela 4.6: Diferenc¸as de energia dentro dos band gaps para cada caso (onde ∆ representa a
diferenc¸a entre o n´ıvel de energia dentro do gap e a) o fundo da banda de conduc¸a˜o (∆Cq) e b) o
topo da banda de valeˆncia (∆Vq)) e a correlac¸a˜o entre cores e faixas de energia dos fo´tons.
Diferenc¸as de energias dentro do band gap (eV)
BGO BSO BTO
Defeito Neutro
∆C0 1,696 1,673 1,689
∆V0 1,694 1,677 1,681
Defeito Carregado Negativamente
∆C− 3,026 2,989 3,012
∆V− 0,364 0,361 0,358
Defeito Carregado Positivamente
∆C+ 1,008 0,976 0,998
∆V+ 2,382 2,374 2,372
Cor Energia (eV) Comprimento de onda (nm)
Infravermelho 0,12−1,65 0,10−700
vermelho 1,65−2,00 620−750
amarelo 2,10−2,17 570−590
verde 2,17−2,40 495−570
azul 2,40−2,75 450−495
violeta 2,75−3,26 380−450
A partir das informac¸o˜es apresentadas e´ poss´ıvel embasar o processo revers´ıvel do
estado colorido para o transparente. Baseado no esquema apresentado na Figura 4.17:
 No estado colorido (superior esquerdo), o cristal apresenta banda de energia semi
populada. Quando o estado colorido e´ submetido a` uma excitac¸a˜o de luz vermelha
(1,7−2,0 eV) ou tratamento te´rmico (10−20 min a` 500oC) ele´trons sa˜o liberados
ou capturados (superior direito) e o cristal passa do estado colorido para o estado
transparente (inferior direito).
 Quando o estado transparente e´ submetido a uma excitac¸a˜o de luz azul (2,50−2,75
eV) ou violeta (2,75−3,26 eV) ocorre a excitac¸a˜o de um ele´tron do topo da banda de
valeˆncia para a banda aceitadora ou a excitac¸a˜o da banda doadora para a banda de
conduc¸a˜o (inferior esquerdo). Em ambos os casos os n´ıveis carregados desaparecem
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e havera´ apenas a presenc¸a da banda no centro do gap. Quanto mais tempo
essa excitac¸a˜o energe´tica durar, maior sera´ a probabilidade da criac¸a˜o das bandas
(aceitadoras e doadoras). Apo´s algum tempo de excitac¸a˜o cont´ınua, a banda do
meio deve desaparecer completamente e apenas os defeitos Bi−1M e Bi
+1
M constituira˜o
o cristal. O BMO passara´ enta˜o do estado transparente para o estado colorido
(superior esquerdo).
Figura 4.17: Esquema representativo do processo revers´ıvel dos estados colorido para o transpa-
rente nos cristais BMO’s..
No estado colorido os cristais silenitas sa˜o dominados por defeitos neutros e nos estados
transparentes por estados carregados (positivamente e negativamente).
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4.4.3 O Efeito Fotocroˆmico nos Cristais Silenitas
As silenitas no estado natural possuem colorac¸a˜o amarelada (estado colorido). A
presenc¸a de defeitos intr´ınsecos causam mudanc¸as diretas no espectro de absorc¸a˜o dos
BMO’s. O fato de que, mesmo sem dopagem, os cristais apresentam colorac¸a˜o no estado
natural esta´ diretamente ligado a presenc¸a do defeito antiss´ıtio.
A Figura 4.18 apresenta os espectros de absorc¸a˜o o´ptica experimental em temperatura
ambiente para o caso do BGO e BTO com a presenc¸a do do defeito antiss´ıtio (curva azul)
e os espectros de absorc¸o˜es o´pticas calculados para os defeitos nos casos do BGO e BTO.
Figura 4.18: Espectros de absorc¸a˜o o´ptica calculados para os casos do BGO e BTO com a
presenc¸a do defeio antiss´ıtio. As curvas pretas represenam as contribuic¸o˜es dos defeitos com
estados de cargas neutro, as curvas em vemelho representam as contribuic¸o˜es dos treˆs defeitos
(q=−1, 0,+1) e as curvas em azul representam os espectros de absorc¸a˜o experimentais [121] para
o BGO e BTO na˜o dopados a temperatura ambiente.
De acordo com a Figura 4.18, e´ poss´ıvel observar o aparecimento de um ombro que
compo˜e a borda de absorc¸a˜o das silenitas, centrado pro´xim a 2 eV, no espectros teo´ricos
calculados. Espectros experimentais sa˜o compostos pelas superposic¸o˜es de todos os treˆs
defeitos, pois os treˆs estados de cargas podem existir concomitantemente nos cristais
em temperatura ambiente. Essa contribuic¸a˜o e´ representada pela curva em vermelho,
correspondendo a soma dos treˆs tipos de defeitos (neutro, positivo e negativo). A borda
de absorc¸a˜o o´ptica dos BMO’s e´ influenciada diretamente pelo defeito neutro (curva em
preto). Esse ombro na absorc¸a˜o o´ptica e´ capaz de explicar as propriedades fotocroma´ticas
presentes nos cristais BMO’s. A cor amarela das silenitas e´ associada a absorc¸a˜o na faixa de
2.10–2.17 eV. Os espectros de absorc¸a˜o o´ptica calculados revelam que a borda de absorc¸a˜o
por volta da regia˜o do amarelo e´ associada ao defeito neutro. Os resultados teo´ricos obtidos
apresentam boa concordaˆncia com os dados experimentais observados. O defeito neutro
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e´ o defeito mais energicamente favora´vel e por isso deve ser dominante nas silenitas no
estado natural enquanto os estados carregados dominam os estado transparente.
4.4.4 Propriedades Fotocatal´ısticas nas Silenitas
Recentes investigac¸o˜es de absorc¸a˜o o´ptica e energia de band gap das silenitas, conectadas
com as propriedades fotocatal´ısticas, revelaram significantes diferenc¸as entre os materias
preparados na forma de monocristais e policristais e na forma de nanofibras. No primeiro
caso, a borda de absorc¸a˜o o´ptica dos BMO’s sa˜o reportadas como sendo 2,3 a 2,8 eV
[10], [136], [137], [138] e [139]. Os mono e policristais sa˜o capazes de agir como materiais
fotocatal´ıticos sob irradiac¸a˜o da luz vis´ıvel, o que os torna mais eficientes do que outros
materiais ja´ existentes. Em contrapartida, a absorc¸a˜o o´ptica mensurada nas nanofibras de
BMO’s na˜o reportam a existeˆncia de nenhum defeito intr´ınseco e sua borda de absorc¸a˜o
o´ptica foi obtida como sendo 2,94 eV e 3,05 eV [140], acima da energia da luz vis´ıvel.
Com base nos resultados da Figura 4.18, pode-se notar que a absorc¸a˜o na regia˜o da luz
vis´ıvel pode ser atribuida ao defeito antiss´ıtio. Partindo da ideia que o defeito antiss´ıtio e´
sempre apresentado na forma cristalina das silenitas [118], o band gap e´ reduzido e a luz
na regia˜o do vis´ıvel e´ absorvida. He et al. [141] ja´ haviam atribu´ıdo a absorc¸a˜o o´ptica ao
defeito antiss´ıtio BiGe, entretanto, consideraram o defeito intr´ınseco e vacaˆncias de oxigeˆnio,
i. e., Bi3+Ge+V
+
O. No caso das silenitas nanofibras, auseˆncia de defeitos antiss´ıtios descola a
borda de absorc¸a˜o para energias mais altas, o que pode ser comparada as energias de gap
dos materiais puros (Tabela 4.3). Assim, o intervalo de aplicabilidade fotocatal´ıstica e´
modificado do vis´ıvel para o ultravioleta.
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Cap´ıtulo 5
Concluso˜es Gerais e Perspectivas
5.1 Concluso˜es
No presente trabalho foram estudadas, teoricamente, as propriedades estruturais,
eletroˆnicas e o´pticas do tetraborato de magne´sio, MgB4O7, puro. Tambe´m foi detalhado o
estudo envolvendo as propriedades estruturais e eletroˆnicas do defeito BiMO4 (q=−1, 0,+1)
em silenitas Bi12MO20 (M=Ge, Si, Ti). Todo estudo foi desenvolvido atrave´s me´todo
LAPW baseado na a teoria do funcional da densidade (DFT) implementada no co´digo
Wien2K.
MgB4O7
Os valores calculados para os paraˆmetros de rede, a b e c, o volume da ce´lula unita´ria
e as posic¸o˜es atoˆmicas do MgB4O7 esta˜o em boa concordaˆncia com valores experimentais
[81].O volume da ce´lula unita´ria teve um decre´scimo de aproximadamente 0,6%.
Baseando-se nos ca´lculos da estrutura eletroˆnica, o tetraborato de magne´sio e´ um
material isolante com um amplo band gap de 9,58 eV. Quanto a` natureza do gap, os
resultados indicaram que o MgB4O7 possui gap direto, Γ→ Γ. O ca´lculo da densidade
de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) revelou o espectro da distribuic¸a˜o das bandas
de energia, bem como seu cara´ter orbital por volta do band gap. No topo da banda de
valeˆncia predominam estados p dos a´tomos de oxigeˆnio e o fundo da banda de conduc¸a˜o e´
formado, em sua maioria, por estados p dos a´tomos de boro que compo˜e a estrutura local
trigonal.
As propriedades o´pticas para o tetraborato de magne´sio foram obtidas a partir do
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tensor complexo diele´trico, ε(ω)ij . A partir da ana´lise desse tensor foi poss´ıvel interpretar,
teoricamente, as transic¸o˜es eletroˆnicas do MgB4O7. A ana´lise revelou que o MgB4O7 e´ um
cristal opticamente anisotro´pico, especialmente distinto ao longo do menor eixo axial (b)
da ce´lula unita´ria. Os resultados revelaram que a borda de absorc¸a˜o se encontra perto da
energia de 9,58 eV e que o primeiro pico e´ decorrente das poss´ıveis transic¸o˜es eletroˆnicas
entre os estados 2p populados dos oxigeˆnios e 2p vazios do boro dentro dos grupo trigonal
BO3.
O Defeito Antiss´ıtio BiMO4 em silenitas
Os resultados obtidos em relac¸a˜o a`s silenitas puras mostram que o volume da estrutura
otimizada possui valores pro´ximos em relac¸a˜o ao volume medido experimentalmente. Os
volumes das estruturas calculadas tiveram um aumento de +5% para as estruturas do BSO
e BGO e de +4% para a estrutura do BTO quando comparados aos valores experimentais
[110]-[111]. Verifica-se, enta˜o, que os dados obtidos com a otimizac¸a˜o computacional
sa˜o satisfato´rios e possuem boa concordaˆncia com os dados experimentais. O band gaps
calculados para os BMO’s puros possuem valores de 3,39 eV para o BGO, 3,35 eV para
o BSO e 3,37 eV para o BTO, enquanto os valores experimentais se encontram entre
3,20-3,28 eV para todos os treˆs BMO’s.
Os resultados das estruturas eletroˆnicas e ana´lise de das ligac¸o˜es qu´ımicas, para as
silenitas com a presenc¸a do defeito antiss´ıtio (BiMO4 , apontam a quebra do par 6s
2 do
Bi no defeito neutro (Bi0M) para satisfazer as ligac¸o˜es com os oxigeˆnios vizinhos. O Bi
do defeito neutro possui configurac¸a˜o eletroˆnica 6s1. Apo´s uma captura ou emissa˜o de
ele´tron, o Bi assume as configurac¸o˜es 6s2 ou 6s0, respectivamente, formando os defeitos
carregados Bi−1M e Bi
+1
M . Todos os treˆs defeitos introduzem n´ıveis de energia dentro de gap.
Uma banda semi ocupada no Bi0M, uma banda doadora no Bi
−1
M e uma aceitadora no Bi
+1
M .
A partir da ana´lise das ligac¸o˜es qu´ımicas, foi poss´ıvel confirmar a localidade da adic¸a˜o
ou retirada do ele´tron nos sistemas com a presenc¸a do defeito. Em ambos os casos o
ele´tron e´ retirado ou adicionado por volta de regia˜o tetrae´drica perfeita do BiMO4.
Os resultados referentes a`s ana´lises de estabilidades relativas do defeito demonstraram
que o defeito neutro e´ o mais esta´vel em um intervalo aproximado de 0 a 2 eV, dominando
o estado natural do hospedeiro (conhecido como estado colorido).
Os espectros de absorc¸a˜o o´ptica demonstraram que a colorac¸a˜o do estado natural e´
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associada ao defeito neutro.
Os resultados tambe´m apontam que a presenc¸a do defeito antiss´ıtio e´ capaz de explicar
por si so´ a mobilidade de carga geradora do efeito fotorrefrativo. Atrave´s dos n´ıveis de
energia introduzidos no band gap pela presenc¸a do defeito antiss´ıtio foi poss´ıvel compreender
as transic¸o˜es revers´ıveis do estado colorido para o estado transparente.
5.2 Perspectivas Relacionadas a Tese
As perspectivas relacionadas ao tetraborato de magne´sio, MgB4O7, envolvem:
(i) futuros estudos com o tetraborato de magne´sio atrave´s de simulac¸o˜es incluindo a
presenc¸a de impurezas na estrutura cristalina. Quanto aos dopantes, foram escolhidos
os lantan´ıdeos Dy e Ce, devido a sua grande aplicac¸a˜o na a´rea de f´ısica me´dica;
As perspectivas relacionadas ao ca´lculo da energia de formac¸a˜o de defeito para os silenitas
sa˜o:
(ii) publicac¸a˜o dos resultados do estudo da energia de formac¸a˜o de defeito, ana´lise das
ligac¸o˜es qu´ımicas e confirmac¸a˜o do modelo de funcionalidade do defeito.
Em princ´ıpio, o estudo do defeito antiss´ıtio BiMO4, a n´ıvel DFT, esta´ conclu´ıdo.
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Apeˆndice A
O Laborato´rio Virtual
Os sistemas quaˆnticos que foram investigados nessa teses de doutorado sa˜o complicados.
Por isso, os computadores, dedicados a obtenc¸a˜o dos resultados apresentados nesse trabalho,
precisam ser de alto poder de processamento. Basicamente, devem possuir bastante
memo´ria RAM e ter processadores ra´pidos, de u´ltima gerac¸a˜o. presentes no Departamento
da F´ısica na Universidade Federal de Sergipe, que esta˜o a` disposic¸a˜o para equipe desse
projeto sa˜o seguintes.
Os ca´lculos apresentados nessa tese utilizaram quatro ma´quinas distintas como poder
computacional. A Tabela 2.1 apresenta algumas informac¸o˜es das configurac¸o˜es distintas
para cada ma´quina utilizada nos ca´lculos.
Tabela A.1 − Informac¸o˜es sobre a configurac¸a˜o das ma´quinas utilizadas para realizar os
ca´lculos abordados nessa trabalho.
Computador Processador Memo´ria
Computador 1 Intel Core i7 32 Gb
Computador 2 Intel Core i7 32 Gb
Computador 3 Intel Core i7 16 Gb
Computador 4 Xeon quad-core ” 16 Gb
Ca´lculos abordando ce´lulas unita´rias grandes e superce´lulas requerem um poder com-
putacional maior e, consequentemente, um tempo maior para execuc¸a˜o. O tempo com-
putacional utilizado em cada uma das etapas realizadas dos ca´lculos esta´ distinguido na
Tabela A.2.
Tabela A.2 − Tempo computacional aproximado utilizado em cada etapa dos ca´lculos (para
cada uma das estruturas) ate´ que os resultados apresentados fossem obtidos. O tempo citado em
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”BMO”e´ equivalente ao tempo necessa´rio utilizado em apenas uma das doze estruturas realizadas.
(Opt. e Est. sa˜o abreviac¸o˜es de Optimizac¸a˜o e Estrutura, respectivamente.
Opt. Volume´trica Opt. Estrutural Est. Eletroˆnica (mBJ) O´ptica (mBJ)
MgB4O7 CASTEP 30 dias 20 dias 3 dias
BMO 3 dias 1,5 meses 1,5 meses 7 dias
Ca´lculos utilizando RKmax demandam um menor esforc¸o computacional (computadores
com 8Gb de memo´ria foram capazes de realizar os ca´lculos), mas devido ao tamanho das
estruturas e idealizando maior precisa˜o os ca´lculos foram realizados com um RKmax=7
e por isso necessitaram de ma´quinas com memo´rias superiores (16 Gb). As ma´quinas
que possu´ıam 32 Gb de memo´ria possibilitavam que dois ca´lculos fossem realizados
simultaneamente. Apenas dessa maneira foi poss´ıvel realizar o estudo do defeito antiss´ıtio
(utilizando 12 estruturas diferentes dos cristais Silenitas) em tempo ha´bil para conclusa˜o
dessa tese de doutorado.
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Apeˆndice B
Densidade de Estados dos BMO’s perfeitos
As bandas referentes aos estados de valeˆncia e conduc¸a˜o foram determinadas em um
intervalo de energia de -30 a 20 eV, para a TDOS, e de -6 a 8 eV para a PDOS. O zero
de energia e´ referente ao mais alto estado populado, chamado de n´ıvel de Fermi (EF ).
A Figura B.1 apresenta as densidades totais de estados calculadas (TDOS) dos cristais
silenitas: Bi12MO20(M=Ge, Si e Ti).
As densidades totais de estados revelam similaridades entre os treˆs casos apresentados.
Para uma melhor discussa˜o, a TDOS e´ separada em blocos numerados de 1 a 7. A regia˜o de
valeˆncia e´ composta por 4 blocos, identificados de 1 a 4, e a regia˜o de conduc¸a˜o composta
por 3 blocos, de 5 a 7.
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Figura B.1− Densidades de estados totais (TDOS) das silenitas BMO onde M=Ge, Si, Ti.
Bloco 1 Na regia˜o de baixas energias, abaixo de –20 eV, os estados d do Bi sa˜o separados nas
componentes J = 3/2 (esquerda) e J = 5/2 (direita), devido ao efeito da interac¸a˜o
SO. A separac¸a˜o das componentes obtidas foi calculada no valor de 2,77 eV e possui
uma o´tima concordaˆncia com a previsa˜o de separac¸a˜o das componentes do Bi, no
caso do BGO (Bi4Ge34O12), prevista por[131] no o valor de 2.8 ±0.1 eV e concorda
com separac¸o˜es encontradas em outros compostos ioˆnicos de Bi [132, 133].
Bloco 2 Situado na regia˜o entre -19,5 e -16,5 eV, esse bloco e´ composto por estados s dos O
e sua borda em -16,5 e´ composta dos estados relacionados ao a´tomo M. Estados p e
d do Ge, s e p do Si e s e p do Ti.
Bloco 3 Estados s dos Bi esta˜o concentrados nessa banda isolada pro´ximo a – 9,0 eV em
ambos os treˆs cristais silenitas, similarmente aos compostos eulitinas Bi4M3O12 (M:
Ge, Si) [130].
Os blocos 1, 2 e 3 possuem um cara´ter orbital muito parecido nos treˆs compostos, na˜o
apresentando assim diferenc¸as significantes para os 3 casos. A origem da complexidade
dos blocos 4 e 5 pode ser melhor analisada atrave´s da Figura 4.5. Figura B.1 − Densidades
de estados parciais (PDOS) das silenitas BMO onde M=Ge, Si, Ti.
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Bloco 4 Assim como Lima e Lalic [130] os ca´lculos DFT dessa tese apresentam os estados
2p do oxigeˆnio localizados em na regia˜o acima de -6 eV. O pico isolado, e centrado
em -6 eV, no caso do BGO, e´ composto por estados p do O(3) e s do Ge (estrutura
tetragonal perfeita Ge−O). Para o caso do BSO, o pico referente aos estados s do
Si e p do O(3) esta´ localizado em –5,5 eV. Esse fato tambe´m foi observado por
Farias e Martins [134] em um estudo das silenitas utilizando a DFT. Os a´tomos
O(3) aqui apresentados possuem as mesmas densidades eletroˆnicas e contribuic¸o˜es na
DOS, apesar de terem sido tratados como na˜o equivalentes devido a abordagem da
superce´lula. O topo da banda de valeˆncia e´ dominado por estados 2p dos oxigeˆnios
O(3).
Acima do n´ıvel de Fermi tem-se a banda de conduc¸a˜o. A banda de menor energia, blocos
5 e 6, encontra-se no intervalo de 3,41 a 9,09 eV para o BGO, 3,35 a 9,14 eV para o BSO
e de 3,37 a 9,12 eV para o BTO.
Bloco 5 O bloco 5 e´ sutilmente dominado por estados 6p do Bi em todos os treˆs casos. A
refereˆncia [136] investigou os cristais BGO e BSO utilizando ca´lculos baseados em
pseudopotenciais. Baseado nisso, o trabalho afirma que a banda de valeˆncia do BGO
consiste, principalmente, de orbitais 2p do O e 6s do Bi. Ja´ a banda de conduc¸a˜o
e´ consistida principalmente do orbital 6p do Bi. Os ca´lculos realizados nessa tese
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confirmam esse cara´ter orbital e corrobora com os resultados obtidos por [120].
Bloco 6 O bloco 6 e´ composto com estados 6p do Bi nos treˆs materiais. Para o caso do BTO,
esse bloco conte´m significante contribuic¸a˜o dos estados 3d do Ti, ao contra´rio dos
casos do BGO e BSO. A contribuic¸a˜o do a´tomo de Ge aparece em 2 picos isolados
em 8,5 e 11 eV, aproximadamente. Ja´ para o a´tomo de Si os estados na˜o populados
aparecem apenas em energias mais altas, bloco 7.
Bloco 7 O bloco 7 apresenta similaridade nos treˆs cristais silenitas. Esse cara´ter consiste em
uma mistura de muitos estados e na˜o podem ser atribu´ıdos, claramente, a nenhum
estado particular de nenhum dos a´tomos.
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Apeˆndice C
Ana´lise das ligac¸o˜es qu´ımicas em BMO’s
Tabela C.1 − Cargas de Bader calculadas para todos os a´tomos das estruturas BGO, BSO e
BTO puros, neutros, carregados positivamente e carregados negativamente.
A´tomo Cargas de Bader
BMO BMO:Bi0M BMO:Bi
+1
M BMO:Bi
−1
M
BGO
Bi(1) 2,0627 2,0529 2,0618 2,0394
Ge(1) 2,7393 2,7483 2,7457 2,7465
O(1) -1,3444 -1,3350 -1,3378 -1,3403
O(2) -1,3651 -1,3501 -1,3556 -1,3582
O(3) -1,4729 -1,4714 -1,4697 -1,4778
Bi2 2,0621 2,0055 2,0616 1,9867
Ge(2) 2,7393 2,1603 2,5282 1,9091
O(4) -1,3450 -1,3356 -1,3365 -1,3327
O(5) -1,3450 -1,3713 1,3716 -1,3703
O(6) -1,4720 -1,3060 -1,2432 -1,4157
BSO
Bi(1) 2,0455 2,0479 2,0572 2,0384
Si(1) 3,4520 3,4547 3,4521 3,4537
O(1) -1,3339 -1,3285 -1,3249 -1,3205
O(2) -1,3582 -1,3542 -1,3549 -1,3523
O(3) -1,6585 -1,6285 -1,6345 -1,6320
Bi(2) 2,0565 2,0093 2,0561 1,9981
Si(2) 3,4521 2,1823 2,4385 1,8972
O(4) -1,3423 -1,3398 -1,3374 -1,3365
O(5) -1,3558 -1,3616 1,3725 -1.3891
O(6) -1,6549 -1,3115 -1,2613 -1,4089
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A´tomo Cargas de Bader
BMO BMO:Bi0M BMO:Bi
+1
M BMO:Bi
−1
M
BTO
Bi(1) 2,0510 2,0414 2,0489 2,0349
Ti(1) 2,1968 2,2078 2,2106 2,1989
O(1) -1,3414 -1,3290 -1,3291 -1,3187
O(2) -1,3624 -1,3622 -1,3632 -1,3639
O(3) -1,3757 -1,3766 -1,3732 -1,3798
Bi(2) 2,0570 2,0089 2,0542 1,9938
Ti(2) 2,1968 2,1954 2,5837 1,9391
O(4) -1,3411 -1,3274 -1,3377 -1,3339
O(5) -1,3636 -1,3698 -1,3767 -1,3731
O(6) -1,3758 -1,3139 -1,2534 -1,4029
Natureza das ligac¸o˜es BiM−O
Todos os paraˆmetros da matriz hessiana, obtida atrave´s da teoria de Bader, fornecem
informac¸o˜es importantes que podem ser avaliadas. O laplaciano da densidade eletroˆnica
ρ(~r) possibilita mensurar a concentrac¸a˜o (ou deplec¸a˜o) da carga local. Tambe´m permite
trac¸ar os efeitos das ligac¸o˜es qu´ımicas na densidade de carga total. A Tabela B.2 apresenta
os valores do Laplaciano (∇2ρ), densidade eletroˆnica (ρ) e a raza˜o entre os autovalores da
matriz hessiana (|λ1| /λ3) nos pontos cr´ıticos referentes as ligac¸o˜es que formam o grupo
tetrae´drico do a´tomo M (para o caso das silenitas perfeitas) e o BiM para os casos das
silenitas com defeito do tipo antiss´ıtio. Tambe´m sa˜o especificadas as distaˆncias das ligac¸o˜es.
Os pontos cr´ıticos, obtidos atrave´s da ana´lise de Bader, e apresentados na Tabela B.2,
possuem valor negativo do laplaciano da densidade eletroˆnica. Isso significa que o v´ınculo
entre os a´tomos M−O e BiM−O e´ classificado como ligac¸a˜o covalente. A natureza covalente
dessas ligac¸o˜es qu´ımicas influenciam de maneira direta as propriedades magneto-o´pticas
nesses materiais. Para os casos das ligac¸o˜es BiM−O o laplaciano apresenta um cara´ter
mais ioˆnico quando comparados as ligac¸o˜es no sistema perfeito.
Os valores de λ mensuram o grau de contrac¸a˜o da densidade eletroˆnica em determinada
direc¸a˜o, perpendicular (λ1) e paralela (λ3). A Tabela B.2 apresenta tambe´m a raza˜o
desses autovalores. A regia˜o da ligac¸a˜o e´ dominada por autovalor negativo. Isso significa
que a densidade eletroˆnica possui uma menor concentrac¸a˜o em cada a´tomo. Logo, a
raza˜o |λ1| /λ3 > 1 tambe´m e´ classificada como de compartilhamento, t´ıpica de ligac¸o˜es
covalentes.
99
Tabela C.2 − Informac¸o˜es correspondentes a ana´lise de Bader como o Laplaciano (∇2ρ),
densidade eletroˆnica (ρ) e a raza˜o entre os autovalores da matriz hessiana (|λ1| /λ3) nos pontos
cr´ıticos referentes e suas respectivas distaˆncias atoˆmicas.
Ligac¸a˜o Distaˆncia (A) Pontos Cr´ıticos
−∇2ρ ρ |λ1| /λ3
Perfeitos
Ge(2)-O(6) 1,800 13,927 0,948 1,2016
Si(2)-O(6) 1,671 15,921 0,927 1,2031
Ti(2)-O(6) 1,842 15,130 0,950 1,1900
BMO:Bi0M
Bi(Ge)-O(6) 2,122 7,965 0,728 1.2269
Bi(Si)-O(6) 2,125 7,555 0,710 1,2214
Bi(Ti)-O(6) 2,126 7,471 0,703 1.2216
BMO:Bi+1M
Bi(Ge)-O(6) 2,017 8,770 0,893 1.2216
Bi(Si)-O(6) 2,018 8,281 0,883 1,2151
Bi(Ti)-O(6) 2,024 8,917 0,826 1,2425
BMO:Bi−1M
Bi(Ge)-O(6) 2,257 6,083 0,537 1,2029
Bi(Si)-O(6) 2,252 5,849 0,541 1.2030
Bi(Ti)-O(6) 2,244 6,341 0,547 1.2038
